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Experimentelle Untersuchung 
liber die Dichte des Wasserstoffes und des Sauerstoffes. 


Von 


JunLius THOMSEN. 


Mit 2 Figuren im Text. 


An meine Untersuchungen iiber das Atomgewichtsverhiltnis 
zwischen Sauerstoff und Wasserstoff, welche vor kurzem in dieser 
Zeitschrift publiziert! worden sind, schliefsen sich mehrere mit den- 
selben verwandten Untersuchungen, von welchen ich hier iiber die- 


jenigen berichten werde, die eine Feststellung der Dichte des 


Wasserstoffes und des Sauerstoties bezwecken. Zwar stimmen die 
iiber diesen Gegenstand schon vorliegenden Resultate anderer 
Forscher recht gut iiberein, aber sie sind fast alle durch Benutzung 
derselben Methode gewonnen, und es schien mir deshalb angemessen, 
zu versuchen diese Werte auf einem von dem bisherigen 
verfolgten ganz verschiedenem Wege zu bestimmen. Waih- 
rend in den bisherigen Untersuchungen die Dichte dieser Gase, d. b 
das Gewicht eines Liters derselben, fast ausschlielslich in der W 
bestimmt worden ist, dafs man das Gewicht eines gegebenen Volumes 
untersuchte, benutzte ich bei meinem Versuche den ganz entgege) 
gesetzten, namlich das Volumen eines gegebenen Gewichtes der Gas: 
zu bestimmen, und zwar in der Weise, dafs auch die Bestimmun 
des Volumens als eine Gewichtsbestimmung hervortritt, so dals be: 
diesen Untersuchungen ein Wigen und Messen grolser Gasvolumina 
ginzlich umgangen wird, ebenso wie dieses auch in meinen Unter- 
suchungen iiber das Atomgewichtsverhiltnis dieser Gase durche- 
fiihrt wurde. 

Ich werde nun in dem ersten Abschnitte die Methode und di 
benutzten Apparate beschreiben und das Resultat der Untersuchung 
besprechen, wiihrend ich in dem zweiten Abschnitte die experimen 
tellen Daten und ihre Berechnung mitteilen werde. 


1 Jyese Zeitschr. 11. 14. 
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A. Beschreibung der benutzten Methode mit Angabe der erreichten 
Resultate. 


a. Zur Bestimmung der Dichte des Wasserstoffes. 


Man wird sich erinnern, dals ich in meinen besprochenen Unter- 
suchungen tiber das Atomgewichtsverhaltnis zwischen Wasserstoff 
und Sauerstoff das Gewicht des Wasserstoffes, welches sich durch 
Lésung einer Gewichtseinheit Aluminium in Kalilauge entwickelt, 
bestimmt habe. Die vorliegende Untersuchung hat nun den Zweck, 


das Volumen dieses Gewicht des Wasserstoffes zu bestimmen. 
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Fiir diese Untersuchung wurde der in beistehender Zeichnung 
skizzierte Apparat benutzt. A ist ein Glaskolben von ea. 50 ccm 
Inhalt, in welchem die Entwickelung des Wasserstoffes statttindet: 
B ist ein ca. 2 Liter grolses Gefiifs, in dessen oberen Tubus ein 
genaues Thermometer und eine Tférmige Réhre angebracht sind. 
Durch die Zweige dieser Réhre ist das Gefiils B einerseits mit dem 
Entwickelungsapparate A, andererseits mit einer Manometerréhre in 
Verbindung; jeder dieser Zweige ist mit einem Hahn verschliefsbar., 
und zwar ist der Hahn > auf dem zum Entwickelungsapparate 
fihrenden Zweige ein Dreiweghahn, durch welchen die Luft der 
Behailter A und B nach Belieben entleert werden kann. In dem 
unteren Tubus des Gefiilses B ist ein gebogenes, ebenfalls mit einem 
Hahn verschliefsbares Rohr angebracht. Durch dasselbe kann der 
Behilter B mit C in Verbindung gesetzt werden; dieser Behi&lter 
ist ebenfalls von ca. 2 Liter Inhalt: in dem Tubus desselben sind 
zwei Roéhren angebracht, die eine fiihrt zum Boden des Gefiilses 
und kann mit der Réhre ¢ des Behilters B verbunden werden, die 
andere ist mit einem Dreiweghahne verschliefsbar und steht durct, 
die Ansatzréhre h desselben mit einem etwa 20 Liter grolsen, mit 
Wasserstoff gefiilltem (Gcasometer in Verbindung. 

Beim Beginn des Versuches enthilt B mit Wasserstofi ge- 
sittigtes destilliertes Wasser, wihrend ( mit gasférmigem Wasser- 
stoff gefiillt ist. Durch die Wasserstoffentwickelung in 4A wird da: 
Wasser aus JB verdringt und in C iibergefiihrt, wihrend der in 
enthaltene Wasserstoff durch den Dreiweghahn d entweicht. Nach 
Beendigung des Versuches enthilt B Wasserstoff und ( mit Wasser- 
stoft gesattigtes Wasser. Um den Apparat in den urspriinglicl: 
Zustand zuriickzufiihren, wird der Hahn d so gedreht, dals die Ver 
bindung mit dem gréfseren Wasserstoftgasometer hergestellt wird 
alsdann wird durch den Druck desselben das Wasser aus © wiede 
nach B hinaufgefiihrt, wihrend der in B enthaltene Wassersto! 
durch den Dreiweghahn 4 entweicht. Die vorhandene Wasse 
menge geht demnach hin und zuriick zwischen B und (, stets i 
Berithrung mit Wasserstoff, ohne irgend welche Beriihrung mit de 
atmosphirischen Luft. Aus der Gewichtsinderung des Gefilses / 
folgt in der unten zu entwickelnden Weise das Volumen des ent 
bundenen Wasserstoffes. 

Die Vorbereitung zum Versuche geschieht folgendermalsen: 
Der mit Wasser gefiillte Behilter B nebst den dazu gehérigen Réhren 
wird gewogen, dann auf seinem Platze angebracht und mit dem 
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Behilter C verbunden. Alsdann wird derselbe mit einer Kappe 
von dickem Filz umgeben, um den Einflufs der fiulseren Temperatur 
méglichst aufzuheben. Das zu verwendende Gewicht Aluminium, 
cirea 1.1 g, wird dann in den Kolben A gebracht, derselbe mit 
dem eingeschliffenen Trichterrohre efg verschlossen, und in den 
Behilter g wird ca. 15 cem Kalilauge eingefiihrt; der Hahn e ist 
selbstverstiindlich geschlossen. Man verbindet nun A mit B, setzt 
den Hahn + in die bezeichnete Stellung, bei welcher die Luft in 
A mit der Atmosphire in Verbindung steht. Der Kolben A wird 
in ein Gefifs mit Wasser eingesetzt, die Temperatur des Wassers 
ist annihernd diejenige der Luft des Arbeitsraumes und wird 
notiert. Ebenfalls wird die Temperatur des Wassers des Behilters B 
beobachtet, sie ist selbstverstiindlich so nahe wie méglich derjenigen 
der Luft. Der Apparat ist alsdann vorbereitet zum Versuche, der 
in der folgenden Weise durchgefiihrt wird. | 

Der Gang des Versuches. Man Offnet den Hahn e, wo- 
durch die Kalilauge in den Behilter A hineinfliefst; die verdringte 
Luft entweicht durch 6. Alsdann schliefst man den Hahn e und 
dreht 4 so, dafs die Verbindung zwischen A und B hergestellt ist; 
das Wassermanometer zeigt Gleichgewicht des Druckes innerhalb 
und aufserhalb des Apparates. Nach einigen Augenblicken beginnt 
nun die Reaktion des Aluminiums auf die Kalhlésung, was am 
Manometer beobachtet wird. Man 6ffnet dann den Hahn e¢ ein 
wenig, wodurch Wasser von B nach C fliefst, so, dals das Mano- 
meter fortwihrend keine gréfsere Druckunterschiede kundgiebt. Um 
die Wasserstoffentwickelung zu beschleunigen, wird der Wasserbe- 
hilter um A entfernt, die Temperatur in A durch gelindes Er- 
wiirmen erhdht, und wenn die Reaktion die gewiinschte Schnelligkeit 
erreicht hat, wird A wieder in einen Behilter mit Wasser von 
25—30° eingetaucht; alsdann kompensieren sich die chemische 
Wiirmeentwickelung und die Abkiihlung durchs Wasser, so dals die 
Wasserstotfentwickelung voéllig gleichmiilsig verliuft bis nahe dem 
Knde der Reaktion. Nach Verlauf etwa einer halben Stunde ist 
das Metall fast vollstindig gelést; man entfernt nun den A um- 
gebenen Wasserbehilter, wonach die Temperatur sich betrichtlich 
erhéht und die letzten Spuren von Aluminium binnen kurzem ge- 
list werden. Alsdann wird der Kolben A wieder durch Wasser auf 
die urspriingliche Temperatur abgekiihlt. Nach Verlauf einer ferneren 
halben Stunde wird der Luftdruck im Apparate gleich demjenigen der 


Atmosphire gemacht; war ein Uberdrack zugegen, so wird derselbe 














entfernt, indem der Hahn ¢ vorsichtig gedreht wird, bis das Mano- 
meter das Gleichgewicht angiebt; war ein negativer Druck zugegen, 
so wird derselbe entfernt, indem der Hahn d so gedreht wird, dafs die 
Verbindung mit dem grofsen Wasserstoffgasometer hergestellt wird, 
durch dessen Druck auf die Luft in C eine geringe Wassermenge 
aus C nach B iibergefiihrt wird, und das Gleichgewicht hergestellt. 
Die Manipulierung ist ‘ufserst einfach, und die Druckregulierung 
vollig genau. Nun wird durch Drehung des Hahnes / der Behalter P 
von A abgesperrt, die Temperatur des Wassersofies in 2 beobachtet 
und der Luftdruck durch ein genau kontrolliertes Barometer (siehe 
Abschnitt B dieser Abhandlung) abgelesen. Man trennt schlielslich 
den Behilter B von A und (, entfernt die in der Réhre aufserhalb 
des Hahnes ¢ enthaltenen Wassertropfen durch etwas Fliefspapier. 
bringt das Gefiils auf die Wage und notiert das Gewicht desselben. 
Der Versuch ist dann beendet, und der Apparat wird nun in de! 
schon oben angegebenen Weise in den urspriinglichen Zustand 
zuriickgefiihrt, um fiir einen nachsten Versuch benutzt zu werden. 

Wie es aus dieser Beschreibung des Versuches hervorgeltt, 
findet die Reaktion zwischen dem Aluminium und der Kalilauge 
ganz unter denselben fulseren Bedingungen statt, wie in den Ver- 
suchen, in welchen das Gewicht des entwickelten Wasserstofles ge- 
messen wurde; denn in dem letzten wie in dem ersten Falle kommt 
nur die aus dem Entwickelungsgetifs austretende Wasserstofimenge 
in Betracht,' und das benutzte Aluminium ist genau dasselbe Metal! 
in den beiden Versuchsreihen. 

Das Volumen des entwickelten Wasserstoffes wird in der unten 
genau angegebenen Weise aus der Gewichtsiinderung des Gefiilses /) 
berechnet. Aus den acht in dieser Weise durchgefiihrten Versuchen 
folgt nun, dafs das Volumen Wasserstoff, welches auf di 
Weise durch Lésung von ein Gramm des fiir die Untersuchung ly 
nutzten Aluminiums entwickelt wird, 1.242891! betriigt; d. h. redu 
ziert auf 0° und 760 mm Druck und giiltig fiir den Breitegrad 
Kopenhagens und 10.6 m iiber der Meerestliiche. Die mittlere Ab- 
weichung der einzeinen Versuche ist 0.00011 und der walhrschein- 
liche Fehler des Mittelwertes wird + 0.00004, 

Nun wird man sich erinnern, dals ich durch meine oben citierten 
Untersuchungen das Gewicht des Wasserstoffes, welcher sich 
unter diesen fufseren und inneren Bedingungen durch Losung der 


' Vergl. die nihere Entwickelung Diese Zeifschr. 11, 20. 
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Gewichtseinheit Aluminium entwickelt, 0.11190+ 0.000015 g betrigt. 
Das Verhiltnis dieser beiden Werte giebt den gesuchten Wert, d. h. 
las Gewicht eines Liter Wasserstotfes namlich in Gramm. 


tt hee are 0.090032 +. 0.000012. 

Dieser Wert gilt folglich fir den Breitegrad Kopenhagens 
ind die Héhe des Arbeitsraumes des Universititslaboratoriums iiber 
dem Meeresniveau. Wird der Wert durch 1.000942 dividiert, folgt der 
fiir den 45. Breitegrad und das Meeresniveau geltende Wert 0.089947 g 
fiir 1 | Wasserstoff; fir Paris wiirde der Wert sich als 0.089977 g 


~ 
“ 


“ 


herausstellen. 

Um das gewonnene Resultat mit demjenigen der Alteren 
Untersuchungen Cooker, Lord Ray.eignu, Morigy, LeEpuc und 
ReEGNAULY vergleichen zu kénnen, wollen wir sie alle auf den 


5. Breitegrad und des Meeresniveau reduzieren. 


Cooker bestimmte das spezitische Gewicht des Wasserstofttes auf 


dasjenige der atmosphirischen Luft als Einheit bezogen durch 
Wiigung. Kr umging die Fehlerquelle, welche iltere Unter- 
suchungen beeintlufst hatte, nimlich den Umstand, das die zur 
Wiigung benutzten Glasballons ihr Volumen durch Entleeren 
indern, wodurch das Gewicht des luftleeren Ballons zu hoch ge- 
funden wird. Cooker bestimmte das Gewicht des leeren Ballons als 
lnterschied zwischen dem Gewichte des mit Kohlensiure gefiillten 
Ballons und dem Gewichte der Kohlensaiure desselben. Auf diesem 
Wege fand Cooker, dafs das spezitische Gewicht des Wasserstoffes 
0.06958 sein miifste. Da nun das Gewicht eines Liters atmosphi- 
rischer Luft unter dem 45. Breitegrad nach Reenauitr 1.29276 g 
und nach Lord Raynerau 1.29284 ¢, durchschnittlich demnach 
1.29280 ¢ ist, so wird das Gewicht eimes Liters Wasserstoff nach 
COOKE. 
L.29280 ¢ 0.069508 = 0.089953. 

Lord Ray.eign bestimmte das Gewichtsverhaltnis gleicher 
Volumina Sauerstotf und Wasserstoff zu 15.882 und findet dadurch 
las Gewicht fiir 11 Wasserstoff fiir Paris 0.090009, was fiir den 
i>. Breitegrad O.OS9979 geben wiirde. 

Moruey hat den Wert nach zwei Methoden bestimmt: einer- 
eits wurde durch direkte Wigung der Luft in zwei Versuchsreihen 
0.089935 und 0.089967, durchschnittlich 0.089951, gefunden; 
widererseits durch Wagung des Wasserstofties als Palladiumwasserstoff 


wurde in drei Versuchsreihen durchschnittlich 0 OS9870 gefunden. 
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Schliefslich haben wir die Bestimmung von Lepuc, nach welcher 
das spezifische Gewicht des Wasserstoffes 0.0695 sein sollte, was ein 
Gewicht von 0.089850 g geben wiirde, und die Alteren Untersuchungen 
von ReGNauLt, welche korrigiert und fiir den 45. Breitegrad be- 
rechnet, 0.089864 g pro Liter ergeben. Die zu vergleichende Werte 
sind dann: 

Gewicht fiir 1 1 Wasserstoff bei O° und 760 mm, 
45. Breitegrad und Meeresniveau: 
0.089947 ¢ ‘Thomsen. 
0.089953 ¢ Cooxe. 
0.089979 ¢ Rayretan. 
0.089951 ¢ Morury. 


0.089870 g Mortey. 
0.089850 ¢ Lepor. 
0.089864 ¢ Reranavu cr. 

Die vier ersten Werte sind fast identisch, die drei letzten 
liegen etwa 1 Promille niedriger. Bemerkenswert ist jedenfalls die 
grofse Ubereinstimmung des von mir gefundenen Wertes mit den 
folgenden drei von Cooke, RayLercuH und Moruey bestimmten, wei! 
die von mir benutzte Methode eine von den in den anderen Unter- 
suchungen voéllig verschiedene ist; in diesen ist das Gewicht eine 
gegebenen Volumens, bei mir das Volumen eines gegebenen Ge- 
wichtes Gegenstand der Untersuchung gewesen. 


b. Zur Bestimmung der Dichte des Sauerstoffes. 


Obgleich die schon vorliegenden Bestimmungen der Dichte cd: 
Sauerstoffes sich durch grofse Ubereinstimmung auszeichnen, schie) 
es mir doch wiinschenswert, diese Gréfse nach der von mir ly 
nutzten Methode zu messen, weil dadurch ein Material zur Bb 
urteilung der Genauigkeit meiner Methode gewonnen werden konnt 
Der benutzte Apparat ist ganz derselbe, nur ist hier der Inhalt 
der Behilter B und C alternierend Sauerstotf und durch Sauerstofi 
gesiittigtes Wasser, und ebenfalls ist der grofse Gasometer, dure! 
dessen Druck das Wasser von ( in B iibergefiihrt werden kann, 
mit Sauerstoff gefaillt. Der Entwickelungsapparat A, welcher in 
den Versuchen mit Wasserstoff benutzt wurde, war hier durch eine 
kleinen Kolben von 50 ccm Inhalt, mit einer Uférmigen Rodhre ver- 
bunden, ersetzt. Der Kolben in Fig. 2 enthielt eine Mischung von 
4 Teilen vorher geschmolzenem und fein gepulvertem Kaliumchlorat, 
3 Teilen kompaktem Kisenoxyd und 3 Teilen pordsem Eisenoxyd 








Oxyde wurden vor der Mischung stark gegliht, um die Flissig- 
keit zu entlernen. Kine solche Mischung giebt bel schwacher und 
systematischer Erwirmung eine ganz geregelte Entwickelung von 
Sanerstoff. Die Ufermige Réhre & enthielt in dem oberen Teile 

, es linken Schenkels eine etwa 4 ccm hohe Schicht von stark ge- 
knetem und gepulvertem Jodkalium teilweise mit wasserfreiem, 


Kalihvdrat gemischt, wihrend der ibrige Teil der Réhre mit Phos- 
Lure anhydrid, auf Bimbsteinkérner verteilt, gefiillt war: die Ab- 
srohre der UfOrmigen Réhre war mit einem Hahn » ver- 
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Der Kolben « wird fiir jeden Versuch mit etwa l6¢g der be- 
henen, Kaliumchlorat enthaltenden Mischung beschickt, dann 
tark erwirmt, dafs die Sauerstoffentwickelung beginnt; 
ieselbe wird nimlich die noch mdglicherweise anhaftende 
Feuchtigkeit entfernt, und wenn dieses erreicht ist, wird der Kolben 
ler U-Roébre verbunden. Der Kolben i und die Réhre & sollen 
Sauerstofi gefillt werden: mittels der Wasserstrahlpumpe 
rt man den Apparat, lafst dann durch Drehung eines zwischen 
Apparate und der Pampe sich befindenden Dreiweghahnes 
kenen Sauerstoff von einem Gasbehilter den Apparat ausfiillen, 
wmederholt nur mehrere mal das Entleeren und die Fiillung mit 
Saverstoff, und schlhefst endlich den Hahn ». Das Gewicht dieses 
parates wird demnach durch wiederholte Wagung bestammt. 
Der Versuch wird nun ebenso wie der entsprechende zur 
esummung der Dichte des Wassérstoffes geleitet. Das Gefafs B 
mit sauerstofihaltendem Wasser gefillt, dessen Gewicht wird 


bestimmt und die Temperatur des Wassers abgelesen: es wird dann 
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einerseits mit C, andererseits mit dem Entwickelungsapparate D ver- 
bunden, indem doch eine kurze mit Chlorcalcium gefiillte Réhre 
zwischen Bund D eingeschaltet wird, um zu verhindern, dafs Wasser- 
dampf vom Behilter B durch etwaige Schwankungen des inneren 
Luftdruckes nach D iibergefiihrt werde. Alsdann wird der Kolben 
vorsichtig durch eine kleine Gasflamme stellenweise erwirmt; um 
die Erwirmung auf den kugelférmigen Teil zu beschriinken, ist eine 
durchlicherte Asbestplatte m um den Hals des Kolbens gelegt. 
Die Sauerstofientwickelung beginnt sofort und verliuft regelmiilsig, 
indem man nach und nach die Gastlamme auf verschiedene Stellen 
des Kolbens einwirken lilst. Wenn der Behiilter 2 hinlinglich 
mit Sauerstoff gefiillt worden ist (16—1700 ccm), wird die Flamme 
entfernt und der Hahn e¢ geschlossen. Nach Verlauf etwa einer 
halben Stunde wird der Luftdruck im Apparat, wie schon oben be- 
sprochen mit dem des atmosphiirischen ins Gleichgewicht gebracht, 
alsdann die Verbindung zwischen B und D durch Drehung der 
Hihne » und b gehoben. Der atmosphirische Luftdruck und die 
Temperatur des Sauerstoffes wird abgelesen. Die drei Teile /, ¢ 
und DP des Apparates werden nun getrennt, und Bund J) gewogen. Es 
ist in diesen Versuchen nicht, wie in den vorhergehenden mit Wasser- 
stoff, notwendig, den Entwickelungsapparat D vor und nach dem 
Versuche auf dieselbe Temperatur zu bringen; denn in diesen Ver- 
suchen giebt der Gewichtsverlust von D direkt das Gewicht des 
entbundenen trockenen Sauerstoffes, in jedem Versuche durchschuitt- 
lich ca. 2.2 g. Beziiglich der experimentellen Daten und der Berech- 
nung derselben verweise ich auf den folgenden Abschnitt. 

Die in dieser Weise durchgefiihrten 10 Versuche haben das 
Resultat ergeben, dafs 1 g Sauerstoff, bei 0°, 760 mm und den 
Breitegrade Kopenhagens 0.69910 | entsprechen ; die mittlere Ab 
weichung der einzelnen Versuche war 0.00008 und der wahrschein 
liche Fehler des Mittelwertes + 0.00002. Fiir die Breite von 45 
und Meeresniveau wird der Wert 0.69976 und fiir Paris 0.69955 
Die reziproken Zahlen dieser Werte geben das Gewicht eines Lite 
Sauerstoffes, und es folgt daraus, dals das Gewicht eines Liter Saue 


stoffes gleich 
1.43041 ¢ Kopenhagen und 10.4 m Hohe. 
1.42906 g 45° und Meeresniveau. 
1.42954 g¢ Paris und 64 m Hohe. 


Die Ubereinstimmung des erhaltenen Wertes mit den Resultaten 
der schon vorliegenden Untersuchungen zeigt die folgende Zusammen- 
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tellung: Kin Liter Sauerstoff bei 0° und 760 mm Druck, 
gemessen auf dem 45. Breitegrad und im Meeresniveau 
hat das Gewicht in Grammen 

1.42906 ¢ ‘THomsen. 

1.42900 ¢ Morey. 


1.42904 ¢ Rayveren. 
1.42929 ¢ Keanavuct. 


Aus meinen Untersuchungen folgt demnach das Gewicht eines 
Liter Wasserstoffes und eines Liter Sauerstoffes bezugsweise 
0.089947 ¢ und 1.42906 ¢@ ist. Das Verhiltnis dieser beiden Werte 
viebt das Verhiltnis zwischen der Dichte des Wasserstoffes und des 
Sauerstoffes oder 1:15.8878. Da ferner das Atomgewichtsverhaltnis 
dieser Gase nach meinen Untersuchungen gleich 1: 15.8690 ist, 
wird das Volumenverhdltnis, in welchem sich Sauerstoff 
mit Wasserstoff verbindet, 

7.9345: 15.8878 =1: 2.00237. 
\uch dieser Wert stimmt gut mit den schon vorliegenden; so fand 
Scorr 1:2.00247 und Mor.ey 1: 2.00268. — 

Die untersuchten physischen Konstanten des Wasser- 
stoffes und Sauerstoffes sind folglich nach meinen Untersuchungen 
berechnet fiir den 45. Breitegrad, Meereshéhe, 0° und 760 mm 
Luftdruck: 


Grewicht eines Liter Wasserstoffes 0.089947 g. 

- ‘a Sauerstoftes 1.42906 g. 
Dichtenverhiltnis 1: 15.8878 g. 
Atomgewichtsverhiiltnis 1: 15.8690 g. 
Volumenverhiltnis der Wasserbildung 1: 2.00237 g. 
Volumen eines Gramm Wasserstoffes 11.1176 Liter. 

i Sauerstoftes 0.69976 Liter. 


B. Die experimentellen Daten und die Berechnung derselben. 


In diesen Untersuchungen mit gasférmigen Kérpern, deren 
Volumina auf bestimmte Temperatur und normalen Luftdruck 
reduziert werden sollen, ist es unumginglich notwendig, genaue 
Thermometer- und Barometerangaben zu erreichen. Ersteres bietet 
nun keine Schwierigkeiten, beziiglich der letzteren wurde der kon- 
stante Fehler des Normalbarometers des Laboratoriums durch 
6 gleichzeitige Beobachtungen mit dem Hauptbarometer des hiesigen 


kel. meteorologischen Instituts verglichen, und die konstante Differenz 


mit einem wahrscheinlichen Fehler yon + 0.02 mm_festgestellt. 
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Ferner ist es notwendig, véllig luftdichte Verschliisse zu benutzen: 
wo ein Zusammenschleifen der Glasteile nicht zweckmiilsig benutz' 
werden konnte, wurden vulkanisierte Kautschukstipsel benutzt, 
welche durch Erhitzen in geschmolzenem Paraffin bis etwa 150 
von Luft und Feuchtigkeit befreit und mit Paraffin durchdrungen 
waren, verwendet; solche Stipsel schliefsen, selbst fiir Wasserstoti 
und starken Druckunterschieden, véllig luftdicht, wenn sie in die 
etwas erwiirmten Offnungen eingesetzt werden: auch wurden solche 
durchbohrte Stipsel von etwa 2 cm Durchmesser anstatt gew6hnliche 
kurze Kautschukréhren zur Verbindung der diinnen Glasréhren be- 
nutzt und durch Kupferdraht festgeschniirt. 


a. Berechnung der Versuche zur Bestimmung der Dichte 
des Wasserstoffes. 


Der Wasserstoff wurde, wie besprochen, durch Lésung von 
Aluminium in Kalilauge, welche auf 2 Teile Kalihydrat 3% ‘eile 
Wasser enthialt, entwickelt; das Gewicht des Aluminiums ist in de 
unten folgenden Tabelle der Versuchsdaten mit a bezeichnet; das 
Gewicht desselben in der Luftleere wird dann a 1.00031.! De 
Behalter 2B, welcher den Wasserstoff empfingt, wird vor und nach 
dem Versuche gewogen. Der Unterschied der Gewichte ist in der 
Tabelle mit 4 bezeichnet; auf den luftleeren Raum berechnet, wird 
dasselbe ) (1—0.00014), denn das Volumen des Gefiifses bleibt un 
verindert, so dafs nur der Unterschied der Gewichte auf die Lutt 
leere zu reduzieren ist, und (1—0.00014) ist der Reduktionsko@ftizient 
der benutzten Messinggewichte. Die Grilse } ist folglich der Unte 
schied zwischen dem Gewichte des abgeflossenen Wassers und 
dasselbe ersetzenden Wasserstoffes. Wenn p das Gewicht von | com 
Wasser, A dasjenige eines Kubikcentimeter mit Wasserdampt 
sittigten Wasserstofis bei der Versuchstemperatur und » das zu 
bestimmende Volumen des aus dem Behilter 2} abgetlossenen Wasse) 
bezeichnet, so wird 

4(1 —0.0001 4) vi ph). 


Ist ferner vy, das auf 0° und 760 mm und Trockenheit reduzierts 
Volumen Wasserstoff, so wird bekanntlich 


y=r(1 +a), =), 


Bo p v gd 


' Puese Zeitachr. 11, 25. 








12 


wenn Bo den auf 0° reduzierten Barometerstand, § die Spannung 
des Wasserdampfes bei der Versuchstemperatur, t, des Wasserstoffes 
unda der Ausdehnungskofffizient des Wasserstoffes, der gleich 0.003663 
gesetzt wird. Das reduzierte Volumen Wasserstoff wird dann 


5. 0.99986 
p—h 


, 


Ys 


und das Verhiltnis zwischen dem entwickelten Volumen Wasserstoffes 
und dem Gewicht des benutzten Aluminiums, berechnet fiir den 


luftleeren Raum. 


0 


r b 0.99986 q b 0.99955 


a1.00031 a 1.00031 (p hy) a p—h * 


Jedoch ist noch eine kleine Erginzung nétig, denn beim Anfang 
des Versuches ist der Entwickelungsapparat A mit atmospharischer 
Luft gefiillt, am Schlusse desselben dagegen mit Wasserstoff; da- 
durch wird das Gewicht des Gefiifses B nach dem Versuche um 
ein geringes zu hoch, folglich die Gewichtsinderung > etwas zu gering. 
Da der luftgefiillte Raum von A 56 cem betriigt, und da der Unter- 
schied der Gewichte eines Liter atmosphirischer Luft und eines 
Liter Wasserstoffes bei der Versuchstemperatur und mit Wasser- 
dampf gesiittigt ca. 1.11 g ausmacht, wird der gesuchte Wert 0.06 g, 
um welche Gréfse / vermehrt werden mufs; da derselbe 15—1600 g 
betragt, wird diese Ergiinzung nur etwa 1: 25000. 

Die schlielfsliche Formel zur Berechnung der Versuche wird 


alsdann 


5 I 


b+0.06 0.99955 Bo—; 


PR . . ; 
a p—h 760) =1+ 0.003663 ¢ 


in dieser Formel ist p das Gewicht von 1 ccm Wasser und h das- 
ienige von | cem feuchten Wasserstoff bei der Versuchstemperatur; 
letzterer bleibt innerhalb der Versuchsgrenzen unveriandert gleich 
0.00010 g, wihrend p sich ifindert, z. B. fir 16 und 17° den 
Wert 0.99898 und 0.99881 erhilt; so wir dann der Quotient 
0.99955 (1.00067 fiir 16° 
p—h ~ 11.00084 fiir 17° ete. 
In der folgenden Tabelle bezeichnet nun 

a das Gewicht des Aluminiums an der Luft, 

»b die Gewichtsiinderung des Gefilses B durch den Versuch, 

‘ die Temperatur des Wassers, 

‘ die Temperatur des Wasserstoffes, 


Ke den auf 0° reduzierten Barometerstand., 
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R. das einer Gewichtseinheit Aluminium entsprechende Volumen 
trockenen Wasserstoff bei 0° und 760 mm, d. h. Kubik- 
centimeter auf 1 g absolutes Gewicht des Metalles. 





b t’ t Bo R 
G Gewichts- Tempe- Temperatur Auf 0° re- Wasserstoff 
Aluminium inderung des ratur des des duzierter auf lg 
Gefiifses B Wassers Wasserstoffes Luftdruck Aluminium 
g g Grad Grad mm ecm 
LO71 1389.88 16.77 17.07 748.34 1242.97 
1.1091 | 1516.45 16.92 17.07 747.96 1243.03 
1.1138 1543.70 16.65 17.038 737.87 1242.86 
1.1506 1595.44 16.85 17.01 737.33 1242.71 
1.1388 1577.86 16.51 16.87 737.51 1242.83 
1.1389 1554.77 17.08 17.16 749.16 1242.60 
1.20380 1639.39 16.91 17.07 750.47 1243.14 
1.1350 1542.81 16.85 16.82 TOL.37 1242.94 


Mittelwert 1242.89 


Fiir den wahrscheinlichen Fehler des Metallwertes folgt + 0.04. 
Das Volumen Wasserstoff, welches unter den Versuchsbedingungen 
durch 1 g Aluminium entwickelt wird, ist folglich in Litern 

1.24289 + 0.00004. 

Das Gewicht desselben Wasserstoties ist nach meinen Unte) 

suchungen! in Grammen 
0.11190 + 0.000015. 

Durch Division der letzteren durch die erste Grifse folgt da 
Gewicht von einem Liter Wasserstoff bei 0° und 760 mm Luftdruck 
in Kopenhagen, 10.6 m iiber der Meereshdlhe 

0.090032 g + 0.000012. 

Fiir den 45. Breitegrad und Meereshéhe berechnet, folgt, 
schon oben angegeben, 

0.089947 2 + 0.000012. 


b. Berechnung der Versuche zur Bestimmung der Dichte 
des Sauerstoffes. 


Die Berechnung dieser Versuche ist wesentlich dieselbe wr 
die eben besprochene. Das Gewicht des Sauerstoffes folgt aus dem 


' [uese Zeitschr. 11, 25. 
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(jewichtsverlust des Entwickelungsapparates, welcher den Sauerstoff 


reei? 


.o WII 


wichtsinderung 


rieicn 


[ nterschiede 


' 


’ 
’ 
: 


oem 


i @¢1nes 


das (rewicht 


Kubikcentimeter 


des Getilses B ist 


fiir Luftleere a. 


Produkte aus 


Uf Inperatur, also wie vorher 


bh) O.G9OOUSE —» 


(Pp, — S$), 


und im trockenen Zustande liefert: ist die Gewichtsanderung a, 


0.99986. Die absolute Ge- 
hier wie dort 4. 0.99986 und 
dem entwickelten Luftvolumen und dem 


zwischen dem Gewichte eines Kubikcentimeters Wassers 
feuchten Sauerstoffes bei der Versuchs- 


da aber das Wasser mit Sauerstoff gesittigt ist, wird das Gewicht 


pro Kubikcentimeter desselben etwas héher. 


suchstemperatur 


ist p 


etwa 


O.0000 


gleich p +0.000044 zu 


schnittlich 0.00133 g,und wirddann z. B. fiir 17° und 19° bezugsweise 


K ily 


P; 


44g 


setzen. 


pro 


nimlich 


Kubikcentimeter: 
Der Wert 


von s ist 


(0.998808 + 0.000044 — 0.001334 = 0.997518. 
10.9984387 + 0.000044 — 0.001324 = 0.997157. 


bei der Ver- 
folglich 


durch- 


die Reduktion des Volumens v auf 0° und 760 mm ist hier 


der Ausdehnungskoéthzient gleich 0.003670 zu setzen, und so wird 


die detinitive Formel fiir die Berechnung der Versuche (siehe oben) 


una 


iur 


den ‘Tabelle enthalten. 


ciebt 


das 


lg derselben. 


he 


; 


Volumen 


b 


a 


l Bo Ww) 
Pyos 760 
trockenen 


l 


Sauerstoft 


1+ 0.003670 f 


in 


Kubikcentimeter 
Die einzelnen Beobachtungen sind in der folgen- 





Sauerstofti 


(;ewichts 
inderung des 
(refiilses I 


/, 


f 
Tempe 


t 


‘Temperatur 


ratur des 


W assers 


(yrad 


16.70 
16.64 
7.49 
7.42 
38 
48 
85 
62 


Hi 


19.17 


des 
Sauerstottes 


(rad 


16.51 


16.73 


17.38 
17.62 
17.39 
18.70 
19.04 
18.67 
LS.85 


IW25 


Bo R, 
Auf 0° re- , 
Auf - Sauerstott 
duzierter ait ta 
Luftdruck © 
mm cem 
746.67 699.02 


T50.07 
756.38 
756.19 
759.70 
774.24 
774.60 
774.37 
761.61 


759.12 


Mittelwert 


699.23 
699.12 
699.17 
699.03 
699.00 
699.01 
699.21 
699.01 


H4Y9,22 


6449.10 
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Der wahrscheinliche Fehler des Mittelwertes wird + 0.02. 
Also hat 1 g Sauerstoff das Volumen 0.69910 | in Kopenhagen 
reduziert auf den 45. Breitegrad und MeereshShe. 760 mm und 
O° wird 

das Volumen eines Gramm Sauerstoffes 0.69976 |, 

das Gewicht eines Liter Sauerstoffes 1.42906 g: 
fiir Paris wiirde das Gewicht sich auf 1.42954 herausstellen. 

Kine Zusammenstellung der erreichten Resultate mit den vor- 

her bekannten anderer Forscher habe ich schon oben im Abschnitte 
gegeben. 


Universitatslaboratorium Kopenhagen, November 1895. 





Bei der Redaktion eingegangen am 19. November 1895. 





Uber einige physikalische Eigenschaften der Phosphor- 
12 Wolframsdure. 
Von 


M. Sopo.ew. 
‘Mitteilung aus dem Anorganischen Laboratorium der Universitit Moskau.) 


Mit 9 Figuren im Text. 


In einer Reihe eingehender Untersuchungen zeigt FRrepHEI,! 
dals die sogenannten kondensierten Siuren teilweise als Doppelsalze, 
teilweise als isomorphe Mischungen® betrachtet werden miissen, da 
die Reaktionen der Komplexe und der Komponenten gleichartig 
sind, 

Zur Entscheidung der Frage iiber den Charakter der komplexen 
Siuren haben wir in vorliegender Arbeit den physikalisch minera- 
logischen Weg anzuwenden versucht. 

Ohne in das Gebiet der Untersuchungen von FRIEDHEIM ein- 
vugreifen, suchten wir die Richtigkeit der gemachten Folgerungen 
an einer typischen komplexen Siiure zu verifizieren. Als Objekt 
diente die Phosphor-12Wolframsiure. Nach Zerlegung dieser 
kondensierten Verbindung in ihre Bestandteile, haben wir eine Reihe 
der physikalischen Eigenschaften des Komplexes und seiner Kom- 
ponenten sowohl im Krvystall, als auch in Lésungen untersucht. 
Hierbei konnte einerseits festgestellt werden, dafs der Charakter 
dieser Siiure im Krystallzustande demjenigen einer isomorphen 
Mischung nicht entspricht, und dals andererseits die physikalischen 
Kigenschaften der Lésungen die Zugehdrigkeit der Phosphor- 
\2 Wolframsiiure zu den komplexen Verbindungen nachweisen 
KOnnen. Die Instabilitét der Molekiile solcher Sauren macht den 
wnalytischen Weg, wie aus Nachfolgendem ersichtlich, unzuverlissig. 

Ber. deutsch. chem. Ges. 24, 1505, 1580, 2600; 24,1173. Diese Zeitschr. 
IS92, S14; 1893, 197, 275; IS94, 11, 27, 79. 
Ph-Mo, Ph-Vd-, Mo-Vd-, W-Vd-Sduren. 
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Die ganze Arbeit beruht auf folgender Gesetzmiilsigkeit: wenn. 
bei Untersuchung irgend einer physikalischen Eigenschaft, die fii 
einen Komplex gefundenen Daten der Summe der Daten seiner Kom- 





ponenten entsprechen, so haben wir es mit einer isomorphen 
Mischung zu thun. Wenn die Abweichung der fiir den Komplex 
erhaltenen Daten nur bei starken Konzentrationen bemerkbar ist. 
so ist es, den Nachforschungen von Le Buanc und Noyes! zufolge, 
ein Zeichen fiir das Vorhandensein eines Doppelsalzes in den Lé- 
sungen. Wenn jedoch, die fiir irgend eine Eigenschaft des Kom- 
plexes erhaltenen Daten, weder in starken noch in schwachen Lé- 
sungen denjenigen seiner Komponenten entsprechen, so haben die 
letzteren neue Ionen gebildet, weshalb auch die Verbindung als 
eine selbstiindige zu betrachten ist. 


Die Eigenschaften der Phosphor-12Wolframsaure und ihrer Salze. 


Zur Uberzeugung gelangt, dats ungeachtet der angewandten 
Methode? stets ein Produkt von gleicher Zusammensetzung und kry- 
stallinischer Form erhalten wird, haben wir bei der Bereitung de) 
freien kondensierten Siiure SprRENGER’s modifizierte Methode® an- 
gewandt, und uns bei der Bereitung ihrer Salze an Kernrmann’s 
Angaben gehalten. Die Reaktion verliuft folgendermatsen: die Salz- 
siiure entzieht dem Wolframsaurem Natron die Basis, wobei Koch- 
salz und Polywolframate gebildet werden; die Instabilitfit de: 
letzteren fiihrt mittels H,PO, zur Bildung des Komplexes. Du 
Mutterlauge enthalt freie Phosphorsiiure und Metawollramsaur 
Salze. 

Analysiert wurden Na- und Ba-Salze, so wie auch freie k 
densierte Siiure. Das Krystallisationswasser wurde durch Glihe 
Phosphorsiure mittels Magnesiamischung, die Basis nach KrunmMan: 
Methode* mittels essigsauren Chinolins und Wolframsiure au 
der Differenz bestimmt. 


' Le Brane und Noyes, Zetlschr. phys. Chem. \2) 6, 2) 


? Scnemster, Ber. deutsch. chem. Ges. 5, 801. Srrencer, Jowrn. pr. ( 





2) 22. 418. Gress, Amer. Chem. Journ. 2. 217: 5. 361: 7. 313 BRant 
und Kraut, Lieb. Ann, 249, 373. Pé&cnarp, Compt. rend. 109, 301. Keunwans 
Ber. deutsch. chem. Ges. 24, 2326; Diese Zeitschr. 1892, 435 

* Indem wir Ag,WO, bei Vorhandensein yon berechneten Mengen HPO 
mit HCl behandelten. 
| * Kenremann, Diese Zeilschr. 1893, 3938. 
; Z. anorg. Chem. XII. 











6 (renommen: 
4 tu? ; 


6.3795 


S840) 


L.155s 
O.Ss4327° 


OH1L9Y 


OS420 


0.2470 


1.ovs 


” TSh4 


, 
(senommen 


T8291 


0.9429 


(,enommen: 


. O79 


1S 


3H,0.P,0,.24WO, + 42H,0. 


W asserverlust: Gsefunden in °),: 
0.5467 12.39 
O.7911 12.4006 


U.1111 12.427 
3H,O.P,0,.24W0O, + 36H,0. 


O.8540 11.00 
1.0592 11.09 


$Na,O.P,0,.24W0O, + 42H,0. 


O.L321 11.42 
0957 11.49 
O.0TO4 11.37 


3Na,O.P,0,.24WO, + 30H, 0. 


0.02877 8.39 


0.0207 S38 


$BaO.P,O,.24WO, + 48H, 0. 


O.1258 12.20 


0.2690 12.30 


Bestimmung der Phosphorsaure. 


3H,O.P,0,.24W0O, + 42H,0. 
M,P,O.: PU, °/.: 
0.26573 2.171 
3Na,O.P,0,.24WO, + 42H,0. 


0.19904 2.151 


3Ba0.P,0,.24W0, + 48H,0. 


0.18924 2.07 


Bestimmung der Basis. 
3Na,O.P,0,.24WO, + 42H, 0. 
NaCl: 


0.31385 2.742 


3Ba0.P,0,.24W 0, +48H,0. 
BaQ °o: 


O.57TS9 6.6029 


Ber. fir 45H,O °,: 


12.42 


10.948 


11.365 


8.39 


Ber. fiir P,O, °/, 


2177 


2.019 


Ber. fiir Na,O °),: 
2.736 


6.526 
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Bestimmung der Wolframsdaure. 


3H,O.P,0,.24WO, + 42H,0. 


Erhalten: H,O° P.O.: WO,: Ber. fir WO 
12.41 2.171 85.42 85.59 


3Na,O.P,0,.24WO, + 42H,0. 


Erhalten: Na,O: HO: PLO: Wo,: Ber. fiir WO 


2.742 11.38 2.1381 83.749 83.704 


$Ba0.P,0,.24WO, + 48H,0. 


Erhalten: BaO: HO: P.O, : WO,: Ber. fiir WO 


6.503 12.25 2.07 79.15 79.14 


Die kondensierte Siiure und ihre Salze sind im Wasser leicht 
léslich, behalten in Lésungen die Reaktionen der Phosphor- und 
Metawolframséure bei und geben Niederschliige mit Alkaloiden und 
Peptonen. Die freie Siure list sich auch in Ather! und Alkohol, 
wobei die Menge der in die Atherlésung tihergehenden Substanz nu 
von der Temperatur abhiingig ist. Nach Hinzufiigung von Athe: 
zur Wasserlésung der Séure verspiirt man beim Schiitteln im 
Scheidetrichter eine Erwirmung und es bilden sich drei Schichten 
die obere ist die Atherschicht, die mittlere ist die Lésung de 
Siure im Wasser, die untere — die Lésung der Siiure im A\ther. 
List man die krystallinische Siure im Ather, so sind nur zwei 
Schichten bemerkbar; bei Erniedrigung der Temperatur vergrélser' 
sich die untere Schicht, bei Erhéhung wird sie kleiner, da die Lé 
barkeit der Siure sich mit der Temperatur veriindert. Die Siar 
welche einen Teil ihres Krystallisationswassers verloren hat, kam 
nur dann im Ather gelést werden, wenn man das fehlende W 
hinzusetzt;* z. B. 14.161 g krystallinischer Siure verloren 0.775% 
Wasser; setzt man zum Ather 0.7789 ¢ Wasser zu, so geht 
Schiitteln die Siure in Lésung 
der kondensierten Siiure in Ather lislich. 


liber. Folglich ist nur das Hyd 


Zwei Hydraten der freien Siiure entsprechen zwei Krystal 
sationsformen. Die iibersiittigten Lésungen geben bei rascher Ab- 


1 Branpworst und Kraut, Lieh. Ann. 249, 373. 
2 Vergl. dieselbe Eigenschaft der Pt-Mo-Siiure. Parmentier, Compl. rend 
104, 686. 







kihlung eine Reihe von Ske- 
lettbildungen des reguliren 
Systems (siebe Fig, 1), deren 
Kanten parallel den Koor- 
dinatenaxen sind; sie gehen 
bald in gut ausgebildete Kry- 
ttalle von Kubus, Kubookta- 
eder und endlich in Oktaéder 
iber. Die letztere Form scheint 
die bestindigste zu sein und 
bildet sich stets beim Ab- 
kiihlen gesittigter Lésungen, 
oder bei langsamer Krystal- 
lisation im Exiccator. Unter 
viinstigen Umstinden erlangen 
die Krystalle eine Gréfse von 
ca. 6 mm und kénnen leicht 
bei nétigem Schutz vor Ver- 
witterung gemessen werden. 
ldie Substanz krystallisiert in 
Oktaédertorm des reguliiren 
Systems; zuweilen kann man 
vuch die Formen des Pen- 
tagon und Khombododekaéder 
bemerken, doch sind die letz- 
teren sehr schwach entwickelt 
und la nge nicht bei allen Kry- 


stallen bemerkbar. 


(jefunden: 
(Ladys (thl 109° 25 
Schwankung: 
+ 12°13" 
Zahl d. Mess.: 
46 
Berechnet: 


109° 28°16" 


Aus den Lésungen entfernt 
bedeckt sich das Oktaéder in 
kurzer Zeit mit Spaltungsfigu- 


ren. von der Form eines sechs- 
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trahligen Sternes, dessen Seiten parallel den Oktaéderkanten legen 


lig. 9). Solche Figuren sind in parallelliegenden Flaichen bemerkbar, 
erlingern sich in Spaltungslinien, wobei die in ihrer Nahe legende 
Substanz auf das polarisierte Licht wirksam wird. Wahrscheinlich 
deuten diese Spaltungslinien auf das Vorhandensein der Gleittlichen, 
ia der Krystall in kurzer Zeit nach bestimmten Richtungen in eine 
\usahl kleiner Krystalle von geringerem Wassergehalt und neuer 
horm zerfillt. Die Atztiguren des Oktaéders mittels Wasser geben 
eine Reihe gut ausgebildeter Pyramidaloktaaider (Fig. 9). 


Die Krystalle des zweiten Hydrats kénnen entweder durch Zer- 
fallen der oktaédrischen Form aulserhalb der Lésungen, oder besser 
bei Krystallisation tibersittigter Lésungen im Thermostat bei 50° 
rhalten werden. Die Untersuchung ihrer optischen Eigenschaften 
zeigte eine doppelte Brechung negativen Charakters und Ausléschung 
parallel der Prismenkante. Die Substanz krystallisiert im rhom- 
bischen System und giebt folgende Kombination: (001), (O11) 
ind (101). 


a:h:se = 0.94207:1.96187 (Figuy 4). 


Gvefunden: Schwankung:  Berechnet: Zahl d. Mess.: 
110): (110) 86° 35 4! 12 
\) LOL) H4° 21 ) 
ny 110) a) lo - 
LOL) is" 55 TS 48° 59°43" 


. 


Die Krystalle erreichen eine Liinge von 2—3 mm (Fig. 7). 


Neben dieser Moditikation zeigen sich bei schneller Verdampfung 
der Losungen lange diinne Nadeln, welche bedeutend auf polarisiertes 
Licht wirken und nur bei Vergréfserungen bemerkbar sind (Fig. 2); 


ihr Ausliéschungswinkel ist 27° 2’. 


las Barytsalz behilt unter allen Umstiinden die Form des 
reguliren Oktaéders; an gut ausgebuUdeten Krystallen sind auch 
Hlichen des Rhombododekaéders bemerkbar. Bei beschleunigter Kry- 
tallisation erscheinen sternartige Skelettbildungen, die bald in 
oktaédrische Form iibergehen. Die mittlere Gréise des- Krystalls 
rrecht 6mm; eine EKinwirkung avf polarisiertes Licht ist nicht zu 
bemerken und die Winkelabyciciurgen sind aicht grofs. 


LIeRISCH, Jahrh. Man eas) 1 
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Grefunden: Schwankung: Zahl d. Meas. Berechnet 
(Lil): (111) 109° 28’ + 3°12 9 109° 28°16 


Das Natronsalz wird bei Abkiihlung gesittigter Lésungen in 
Oktaédern des reguliren Systems erhalten, die oft mit trapezodischen 
Flichen versehen sind. Die Krystalle erreichen eine Linge von 
15—18 mm und zeigen schon bei einer mittleren Gréfse optische 
Anomalien und eine grofse Abweichung des gefundenen Winkels von 
dem berechneten, was wahrscheinlich infolge des Ubergangs in die 
zweite Form entsteht. Bei raschem Wuchs der Krystalle sind unter 
Vergréfserungen Kubuskrystalle bemerkbar, die nach einer Achse 
stark verlingert und oft in Zwillinge vereinigt sind. Bald darauf 
erscheinen Oktaéder des reguliren Systems, die aber sehr unbe- 
stiindig sind und unter Verlust ihres Krystallisationswassers an der 
Luft zerfallen. Hierbei erscheinen dieselben Spaltungsfiguren, wie es 
bei der freien kondensierten Siiure der Fall ist und der Krystal! 
zerfallt nach bestimmten Richtungen. Die Atzfiguren zeigen di 
Form eines Pyramidaloktaéders (Fig. 9). 


Gefunden: Schwankung: Zahl d. Mess.: Berechnet 
(1t1):(111) 109° 27’ + 18°28” 48 109° 28/16 


Stark konzentrierte Lésungen bei Krystallisation im Thermostat 
unter 50° scheiden Krystalle des zweiten Hydrats. Die oktaédriscly 
Form geht in dieselbe allmahlich in Lésungen iiber. Das Oktacde: 
bedeckt sich mit kleinen Krystallen neuer Form: nach Verlauf yo 
wenigen Stunden lést sich der grofse Krystal! vollstandig auf und 
es bleibt nur eine aus neuen Krystallen bestehende Hiille okta@drische: 
Form nach. Der Krysall des zweiten Hydrats erreicht eine Grils 
von 6mm. Die vollkommene Spaltbarbeit ist parallel den Flach 
(001), (010) und (100). Der Ausléschungswinkel auf der Flich: 
(100) mit der Kante von (010) ist fiirs gelbe Licht (Na) gleich 12.5 
firs rote (Li) 14.4%. Die Dispersion der Axen ist eine assym 
metrische, der Winkel der optischen Axen ist stumpf (Fig. 6 
die Krystalle besitzen einen starken Pleochroismus. Die Unter- 
suchung der Lage und Form der Atzfiguren weist ebenfalls au! 
den assymmetrischen Charakter des Krystalls. Auf der Fliche (100 
sind die Winkel des Dreiecks (Fig. 8) gleich 52°, 37° und 91 
und dessen Seiten geben mit der Kante (100):(010) auf der einen 
Fiche die Winkel: 139.8°, 49.2° und 3°, auf der parallelen: 154.5" 
44.1° und 8°. Auf der Fliche (O10) zeigen die Atztiguren einen 
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anderen Charakter und die Winkel des Dreiecks sind 38.8°, 15.4° 
und 125.7" gleich. Dessen Seiten bilden mit der Kante (100) :(110) 
auf eimer Fliche die Winkel: 49°, 92.4° und 33.2° und auf der 
parallelen 137°, 4° und 121.7% Auf der Fliaiche (001) besitzt das 
Dreieck die Winkel: 56°, 33.5° und 100.4° und bildet mit der 


7 Kante (00O1):(100) aut einer Seite die Winkel 51.7°, 5°, 95.3° und 
auf dei parallelen: 65°, 35.4° und 59.1° Die Substanz krystallisiert 


im triklinoédrischen System in der Kombination von (O01), (100), (010) 
ind (111); vorwiegend sind (100) und (010) (Fig. 8). 


erhalten: Schwankung: Zahl d. Mess.: Berechnet: 
(ory. (Oo) 85° 45 + 73 3s 
Ta Lan) g5° 18 is 3S 
bO0): (O10 SS” 7 s] 38 
11 LOO) 10° 45 - 134 42 
Phy: (O10 45" 12 - 12°48" 42 
ii) OO) TO" 36 - SH] 47 70° 80/48" 


\xenverhaltnis: a:b:¢=1.08752: 1:2.08137. 
¢=85° 210 B=95°2754" y=87°41'30". (Fig. 4.) 


Bei starkem Abkiihlen iibersiittigter Lésungen mittels Ather 
cheidet sich das Natronsalz in Form von langen, in Sphirokrystalle 
erbundenen Nadeln aus. Sie wirken aufs polarisierte Licht und 
werden parallel der langen Kante dunkel. Unter +10° C. zerfliefsen 
ic schon in Lésungen und verwittern leicht an der Luft (Fig. 3) 


Die Untersuchung der krystallinischen Formen der gewiahlten 
kondensierten Siure und ihrer Salze nebst dem Ubergange aus einer 
form in die andere ohne Eintluls auf Zusammensetzung, sprechen 
vegen den Charakter einer isomorphen Mischung. 


Die Bestandteile der Phospho-l2Wolframsaure. 


lie Bildungsreaktion der komplexen Siure und ihrer Salze 
verliutt vollstindig analog der Bildung der Metawolframsiiure. Die 
Mineralsiuren entziehen dem wolframsauren Salze seine Basis unter 
Bildung von gelbem Hydrat, welches sich bald auflést und-das Mole- 
kul mit WQ, siittigt. So geht die Reaktion bis zur Bildung der 
Metawolframate, welche Reihe sich, als eine gesittigte verhilt, da 


ein weiteres Hinzufiigen von Séiuren oder von H,O.WO, vollstandig 
Wirkung bleibt. Auf solche Weise mufs das zur Bildung 





aay 









der kondensierten Siiure (sowohl als auch der Metawolframsiur 


notige Quantum der Mineralsiuren auf Grund der obenerwihnten 



























Beziehung der Metareihe reguliert werden. Einige Reaktionen und 
die Fahigkeit Niederschlige mit Peptonen und organischen Basen 
zu bilden, ist auch den beiden Siuren gemeinsam. Die Ahnlichkeit 
ihrer Eigenschaften wird auch durch ihre Krystallisationsform und 
ihren intensiv bitteren, stark sauren Geschmack bestitigt. Doch 
zeigen die Eigenschaften der kondensierten Siiure eine groéfsere 
Stabilitat der Molekiile gegeniiber der Temperaturverinderung und 
der Wirkung der starken Mineralsiiuren: schon unter der Tempe- 
ratur von 50° gerinnt die Metawolframsiiure wie Eiweils, dasselbe 
ist auch unter —5° bei starken Konzentrationen zu bemerken. 
Starke Salzsiure fillt nach Verlauf von einigen Stunden aus den 
Metasalzen das Hydrat H,O.WO,. Die kondensierte Siure ist im 
Gegenteil weder dem Einflufse der Temperatur, noch der Mineral- 
siuren unterworfen und erleidet keinen Zerfali sogar beim Sieden 
mit starken Siuren. 


Die angefiihren Daten zeigen, dals die Metawolframsiiure als 
Bestandteil der kondensierten Molekiile angesehen werden muls. 
Beim Ubergehen in die kondensierte Siure behialt die Metawoltram- 
siiure ihre krystallinische Form und einige Reaktionen bei, gewinnt 
jedoch an Stabilitit. 


Die Untersuchungen von Precuarn! bestiitigen diese Folgerungen, 
indem sie auf die Méglichkeit der Synthese von Phosphor-12 Woe 
framsiure aus berechneten Mengen von H,PO, und H,OJWO 
hinweisen. 


Nach genauer Berechnung der zur Bildung der kondensierts 
Siure nétigen Mengen seiner Komponenten, bereiteten wir 
Lésungen; die eine der Phosphor-, die andere der Metawolframsiiur 
und stellten dann mit Hilfe einer Wesrrau’schen Wage das Gleich 
gewicht der letzteren her. Beim Hinzufiigen von Phosphorsiure- 
lisung steigt der Schwimmer, was auf Verdichtung der Substam 


infolge von Komplexbildung schliefsen liisst. 


Die Dialyseversuche der kondensierten Siiure zeigen, dats de 
osmotische Druck nach Verlauf von wenigen Tagen vollstandig nach- 
lafst und die kondensierte Siure erleidet, weil sie in den Lésunge 





! PéCHARD. Compt. rend. 109, 301. 
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teilweise dissoziiert ist und die Phosphorséure viel leichter als die 
Metawotramsiure durch die Membran dringt, eine immer weiter und 
weiter vor sich gehende Zersetzung, so dals es gelingt, mittels 
einer langdauernden Dialyse das kleine Quantum der Phosphor- 
siiure von der Wolframsiureverbindung zu trennen. 


Augenscheinliche Veriinderungen der Lésungen treten dabei 
nicht em. Die Lésungen des inneren und fufseren Gefifses wurden 
eizeln auf Phosphor- und Wolframsiiuregehalt hin analysiert. 


|. Versuch: Nach 6 Tagen. 


07 


(;,enommen: kryst. Siure 27.2793 g. 





Wasserfr entspr . . 
: : ‘ pee Me, >) ‘ntspr. P.O. 0) 
Subst. kry st. Saure Iz,I _s Ent as | = W . 
Das innere Gefiils 16.6571 19.01929 0.03088 O.OL9T5 16.6378 
La iufsere Gefils 1.2277 & YAOT 0.90137 O.D5765 6.65115 


2. Versuch: Nach 14 Tagen. 


Genommen: kryst. Siure 5.1297 g. 


lDdas innere Gefils O.5651 0.6568 — — 0.5651 


Dus diulsere Gefiils 3.9137 4.4687 0.1774 0.1136 3.8001 


3. Versuch: Nach 12 Tagen. 


Genommen: kryst, Siiure 10.1198 g. 


Das innere Gefiifs — -- 2 O169 
Das dulsere Gefils 6.8440 7.8146 0.3442 0.2202 6.6238 


[das innere Gefiifs soll nach Berechnung 2.0169 g WO, ent- 
halten. Die durchsichtige, schwach bliulich gefirbte Lésung wurde 
im Exsiceator konzentiert und schied bei sirupéser Konsistenz okta- 
‘drische Krystalle aus. Der Mangel an Substanz gestattete keine 
fraktionierte Krystallisation. Da die Krystalle schlecht ausgebildet 
waren, ergab die Analyse keine genauen Resultate; ‘doch bleibt 
es unzweifelhaft, dafs wir es mit der Metawolframsiure zu 


thun haben. 











(genommen H,O WO, HO in °, WA, in 
kryst. Subst. erhalten erhalten erhalten erhalten 


0.02382 0.00385 O.O197 15.08 S49) 


Berechnet fiir H,O(WO,),+9H,O Scuetsier):' 
HO Wo, 


16.27 83.73 
Die Mutterlauge enthilt keine Spuren der Phosphorsiure, bildet 
mit Peptonen kisige Niederschlige, bleibt von Mineralsiuren un- 
beeintlufst und zeigt alle Reaktionen der Metawolframsiiure. Die 
: nahe Beziehung der Metawolframsiiure zur kondensierten gab uns 
4 Anlals, ihre Eigenschaften niher zu untersuchen. 


Die Eigenschaften der Metawolframsaure. 
Na,O.(WO,), + 10H,0. 


Metawolframsaures Natron wurde nach den Angaben von Scneip- 
LER erhalten. Die Analyse desselben ergub folgende Resultate: 





Genommen 


’ ( Na,‘ (). 

kryst. Subst. H,0 Na,0 WO, 
2.9910 | 0.4504 0.1627 2.3779 
Erhalten in °/, | 15.06 5.43 79.50 
Berechnet in °|, 15.39 5.30 79.31 


Aus dem Natronsalze erhielten wir das Barytsalz: 
BaO(WQ,),+9H,O (nach Wyrovunorr 9'/,H,O). 


A a Ce oe ae ea 
eee A ee 


: 0.9048 0.1204 0.1112 0.6732 
, Erhalten in °/, 13.307 12.29 74.403 
Berechnet in °, 13.02 12.31 74.66 


Mittels berechneten Mengen von H,SO, wurde aus dem Bary! 
salze freie Metawolframsiure erhalten. 


' Scnemsier, Journ. prakt. Chem. §3, 310. Frieoneim und Macu, Drew 
Zeitschr. 1, 23. 
7 Wrrovusorr, B. M. fr. (1892) 15, 63. 











H,O.WO,), +9H,0 (Scnerprer). 





(,enommen ‘ 
() ( 
kry st. Subst H, W Ms 


, 3.042] 0.4904 2.5517 
Erhalten in °/, 16.12 83.88 
Berechnet in °, 16.27 83.73 


Die krystallinische Form der Metawolframate wurde ausfihr- 
ch yon Wyrovsorr untersucht. Das Natronsalz bildet Oktaéder, 


deren Me ssungen ergaben: 


Erhalten: Berechnet: 
(FER): (100) 109" 20 109° 28°16" 


108° 58’ (Wyrovuporr) 


Nach der Meimung von Wyrounorr kénnen diese Krystalle 
he optischen Migenschatten wegeli nicht zum reguliiren System 
rerechnet werden. Bei der Untersuchung der Krystallisations- 
‘ormen dieses Salzes fanden wir, dals die ges&ttigten Lésungen erst 
ine Rethe von Skelettbildungen ausscheiden, welche sich bald 


duraut in Oktaéder verwandeln. Anfangs wirken die letzteren auf 


‘as polarisierte Licht nicht im geringsten: bald darauf sind Spaltungs- 
inien an dem Oktaéderkrystall zu bemerken und die Substanz wird 
optisch thitig. Die Abweichungen des gefundenen Winkels werden 
un so grélser, je weiter die Spaltung vor sich geht. Besonders 
tark treten diese Abweichungen bei den Messungen der freien 
Metasiiure hervor. Die Oktaéder der Metawolframsiure erreichen 
uweilen die Grélse von 6 mm, verwittern sehr leicht an der Luft 
ind zerfallen in eine Anzahl kleiner Krystalle. Oft sind auf den 
lichen des Oktaéders schwach ausgebildete Flichen des Pentagon- 
ind Rhombododekaéders bemerkbar. 
Gefunden: Schwankung: Zahl d. Mess.: Berechnet: 
(Lan): (00 lov" 19°49 2119 57 109° 28°16" 
Das Barytsalz krystallisiert nach den Angaben von WyRouBOFF 
im orthohrombisehen System und hat folglich keine Ahnlichkeit mit 
ier Form des Barytsalzes der kondensierten Saure. 


Die Abnlichkeit in den Eigehschaften der Metawolfram- und 
ler Phosphor-12 Wolframsiure liefs uns die Beziehung der ersteren 


\ther niaher untersuchen, Hierbei erwies es sich, dafs die 
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Metawolframsiure genau dieselbe Eigenschaft hat, sich in Ather zu 
lisen, wie die kondensierte Siure. Die Metawolframsiiure ist mit 
dem Ather nicht in allen Verhiltnissen mischbar und das in die 
Lésung iibergehende Quantum der Siéiure hiingt nur von der Tem- 
peratur ab. Bei Extraktion der Siiure aus Wasserlésungen mittels 
Athers sondern sich drei Schichten ab, wie bereits oben bei Be- 
schreibung der Phosphor-12 Wolframsiiure erwihnt wurde. Ist ein 
Teil des Krystallisationswassers verloren gegangen, so list sich die 
Metawolframsiure im Ather nur dann auf, wenn das fehlende Wasser 
ersetzt ist. ! 

Die Zusammenstellung dieser Kigenschaften samt den Resultaten 
der Dialyse und der Synthese von Pe&cuarp lassen uns annelhmen. 
dafs die Komponenten der H,PO,.12WO, die Phosphor- und. die 
Metawolframsiiure seien. Die weitere Arbeit besteht aus dem Ver- 
gleich der Daten, welche fiir eine Anzahl physikalischer Eigen. 
schaften des Komplexes und seiner Komponenten gefunden waren 
Hierdurch sollte entschieden werden, ob diese kondensierte Siure 
den Charakter einer isomorphen Mischung, einer Doppel- ode: 
Komplexverbindung besitzt. 


Die Bestimmung des spezifischen Gewichtes. 

Die Arbeiten von Reraers? zeigen, von welch grolser Wichtig 
keit bei der Bestimmung des Charakters irgend einer krystallinischen 
Verbindung die Feststellung des spez. Gew. ist. Diese Method 
vermag aufs trefflichste die Frage zu entscheiden, ob die Pho 
phor-12 Wolframsiure den Charakter einer isomorphen Mischu 
besitzt. 

Das zur Untersuchung genommene Methylenjodid siedete bei 1s! 
schmolz bei +- a”, spez. Gew. 3.3421 (18.6"). Da aber das gesuchte 
spez. Gew. 3.34 iiberstieg, so Waren wir gendtigt, die Methode vo 





RosEnBuscH*® anzuwenden und berechneten das spez. Gewicht nac! 


der Formel von Srrena Sach: Ss 
. ha 
bac . —1] 
as Pi\*s 
' Auf dem beschriebenen Verhiltnis der Metawolframsiure zum At 


kann eine neue Methode zu ihrer Bereitung basiert werden. Das Verhaln 
der Metawolfram- und einer analogen Molybdiinsiiure zam Ather ist der Cy 
stand unserer niichsten Mitteiiung. 

? Reroers, Zeitschr. pr. Chem, 3, 3, 192. 

. Mikroskop. Physiog. (1885), 225. 
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Um die Moglichkeit des Vergleiches zu geben, haben wir die 
oktatdrische Form gewahlt, da sie allen untersuchten Verbindungen 


Im Mittel: 
H,PO,12WO, +21H,O 


vemein st. 


spez. Gew. 4.63. 


Na,PO,.12W0, + 21H,0 - » 428. 
HO. WO,),+9H,O es » ae 
Na,O.WO,), + 10H,O “ » 4.04, 


Diese Resultate stimmen mit den friiher von ScHErBLeR! und 
BRreaNpDHoRST” erhaltenen ziemlich gut iiberein. 


Wasserverlust bei verschiedenen Temperaturen. 


Bei Erhitzung iiber 50° verliert die Metawolframsiure ihre 
Fihigkeit, sich in Wasser aufzulésen, was auf eine vor sich gehende 
Zerseizung deuten liifst. Unter 180° ist die Verbindung wasserfrei. 
lie Phosphor-12 Woltramsiure bleibt bei Erhitzung, iiber 200° un- 
zersetzt und verliert das Wasser vollstiindig nur bei Rotgliihhitze. 
Die Stabilitat der kondensierten Verbindung weist ebenfalls, wie 
auch die Untersuchung des spez. Gewichtes auf den komplexen 
Charakters der untersuchten krystallinischen Saure. 


2(H,PO,.12WO, +21H,0). 





» - Tam 

(yenommen > Verlust ie} 

me Tl . _ *TiUus . j ° ° 
‘emperatat kryst. Siure Vertust in “/, 5S 
== 

Wittertl an = - 
r Luft L.77115, 6.85335 0.0088, 0.0076 0.11 4.09 
yay? 4.22365, 6.11038 0.1856, 0.2692 4.40 15.3 
100! 4.22365, 6.1103 0.24325, 0.3508 5.75 | 20.1 
150 4.22365, 6.11038 0.29325, 0.4210 6.91 24.3 
OM) $.22365, 6.1108 0.39275, 0.5677 9.29 34.1 
S00 4.22365, 6.1108 0.4295, 0.6227 10.17 37.3 
S50 $2865. 6.1108 0.43075, 0.6272 10.23 37.4 
Kis zum konst. 4.22365, 6.1103, 0.8939 0.5241, 0.7588, 0.1110 12.42 45.00 
(rewicht 
H,O(WO,), + 9H,0. 
no” 8.6901, 5.5822 0.3077, 0.4656 8.34 4.5 
Loo 8.6901, 5.5822 O.3728, 0.5638 10.1 6.1 
150! 3.6901, 5.5822 O.4772, 0.7201 12.94 7.5 
St) 8.6901, 5.5822 0.4982, 0.7537 13.5 8.1 
kon S.U079S, 0.4137, 13.45 8.00 
_ nt 
' Scnermcer, Journ. pr. Chem. S83, 311. 
Buanpnorsr und Kraut, Lieb. Ann, 249, 373. 
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Die Léslichkeit in Wasser und Ather. 


Als Ubergang zur Untersuchung der physikalischen Eigenschaften 
. der Lésungen wurde die Untersuchung der Léslichkeit gewahlt. 
a Die Synthese der kondensierten Siure aus ihren Komponenten zeigte 
2 uns eine chemische, in den Lésungen vor sich gehende Wirkung der- 
selben unter Bildung des Komplexes, was nicht ohne Einfluls auf die 
Lislichkeit der Metawolframsiure sein konnte. Die nachstehenden 
Resultate bewiesen die Richtigkeit dieser Folgerung. Die Lislichkeits- 
bestimmungen konnten fiir die Metawolframsiiure nicht hdher als bis 





























auf 43.5° ermittelt werden, da schon bei einer emperatur von 50° 
dieselbe wie Eiweis gerinnt. 


W asserlisungen. 


2.(H,PO,.12WO,), + 21H,0. 





am Geh. der ; Grehalt der kryst. Siure 
Gew. der Grew. der ; 


‘Temperatur - wasserfreien : pro 100 ccm 
sr r ves rst. Si “¢ - : 
I a, Siure kry t en des Losungsinittels 

Q” 2.7091 0.3310 0.3779 16.206 

22” 16.1475 4.6962 5.3622 44.718 

92” 26.0558 10.6008 12.1036 S675 

H,O{WO,), +9H,0. 

0° 15.8986 4.0345 4.6604 41.46 

22” 7.7760 53.1619 3.6524 SST 
4 43.5° 4.8724 2.2272 2.5727 LL1.87 
4 2.(Na,PO,.12WO, + 21H,0). 
4 
a Q” 8.7760 1.4050 L5S51 22.04 
4 22° 3.1190 1.0330 1.1654 50.65 
4 93° 2.2040 0.9679 1.0919 98.184 

Na, O.(W( Ms), + 10H,O ist nach den Angaben von Forscuer’ 

vielmehr als das Salz der kondensierten Siure in Wasser ldslich. 
Atherlésungen. 

Nur freie kondensierte und freie Metawolframsiiure sind in 

i Ather léslich. 





' Forscner, Sifxungsber. Wiener Akademie (1861) 44, 279 
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2H,PO,.12WO, + 21H,0O). 








Geh. der 


Gehalt der kryst. Séure 





Grew. der ae re 
nperatur Yeon Wassertreien wes a pro 100 cem 
; - Siiure a des Lésungsmittels 
0) 6.5174 2.4793 2.8509 S1.196 
S 0970 1.2458 1.4259 85.327 
18.2 AT 1.4379 1.6418 96.017 
24.2 2.7182 1.1983 1.3682 101.348 
HO. WO,), +9H,0. 
0) 7.9752 3.1408 3.6280 83.456 
(e D.1D19 2.0880 2.4130 88.389 
Is.2 1.3454 1.8776 2.1689 99.66 
24 S.8112 1.7339 2.0029 110.76 
Spezifisches Gewicht der Wasserlésungen. 
2H, PO,.12WO, +21H,9). 
Sittigungs (rehalt an kryst. Siure . , 
’ spez. Grew. 
temperatur pro 100 ccm Wasser 
0) 16.206 1.189 
22” 49.718 1.6915 
3 93.64 1.8264 
492 86.75 2.5813 
HOWWO,), +9H,O. 
0 $1.46 L.6025 
Se SS.57 2.5259 
13.5 111.87 3.6503 . 
liese Daten stehen zu den von Scuerpier! erhaltenen in E 
tahem Verhiltnis. Die Zusammenstellung der Resultate weist auf : 
eine in den Lésungen vor sich gehende Reaktion unter den Kompo- 
nenten, welche von Vergrélserung des spez. Gewichtes und Ver- 
minderung der Léslichkeit begleitet ist. 
Die Gefrierpunkterniedrigung und Siedetemperaturerhohung. q 
Die Lésungen sind durch Abwiigen bereitet, das Krystallisations- 
vasser zum Lésungsmittel bezogen In folgender Tabelle bezeichnet 
: 
Interpolationsformel, Journ. pr. (‘hem. S33. Sil. LRANDHORST, Laeh. Ann. 4 
[SSS8), 249 ; q 
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P die Konzentration, d. h. Gewicht der Substan: pro LOO ccm 
Wasser, — C Erniedrigung, A Koéftizient der Erniedrigung. i 
. . . ++ . rae »6. A 
das gefundene Molekulargewicht, — i die Grifse , Wo 
is.“ 


2875.56 das theoretische Molekulargewicht der S‘iure ist 


H,PO,.12WO, 


M-Gewicht 2875.46. 





CU i M 
: 0.0146 0.2983 O.0489% 886.0 7.49 
7 0.023 0.5090 0.0451 419.0 6.48 
O.03817 0.7188 0.0442 428.3 1.62 
O.057 2.004 0.02844 927.8 tol 
0.096 3.993 0.02400 757.0 
0.136 5.930 0.0230 SO7.7 i} 
0.1536 6.6227 0.0250 823.7 48 
O.175 7.954 0.02201 858.3 sf; 
. 0.211 GQ OlG 0.02126 SOLO >) 
4 O.287 13.702 0.02095 GO26 


Die Untersuchungen der Léslichkeit erlauben nicht die Gefrie 
punkterniedrigung bei stiirkeren Konzentrationen zu untersuchen 
Die Siedetemperaturerhéhung ist: 





V/ 





(’ Pr A j 
q 0.080 13.702 0.005839 890.5 
j 0.079 13.702 0.005779 S99. 
3 0.109 19.926 0.005526 941.1 
3 0.129 25.4.2 0.005148 1012.2 
Die entsprechende Erniedrigung nach dem Molekularg: 
rechnet ist: 
(’ }? A . i M 
' 
0.287 13.702 0.02094 SOM) 
4G 0.8399 19.926 0.02005 M4t.] : 4 
4 0.471 25.192 0.0189 1012.2 2.54 
:. Z. anorg. Chem. XII, 
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H,PO, (Anruentus, Raut’). 








f ! | / M = 4 i 
q 0.201 0.755 0.266 72.4 1.38 
0.350 1.430 0.244 78.7 1.27 
0.734 3.125 0.235 S2.1 1.22 
0.79 3.6 0.219 85.9 1.15 


HO. WO,),. M-Gewicht 926. 





f f l M n 
(H,O.WO,), (WO,), 
OLS 0.3489 0.3423 0.05165 365.2 2.53 
0.084 0.6992 0.6859 0.04721 394.2 2.32 
O.062 1.410] 1.3833 0.04397 429.8 2.15 
O117 2.872: 2.8178 0.04076 464.7 1.99 
0.22 D.YLS2 5.8028 0.03854 490.4 LS 
0.465 12.5801 2.5411 0.03690 511.2 1.80 
O.879 25.9447 25.4522 0.03398 5DT.9 1.66 


(im die erhaltenen Resultate anschaulich zusammenzustellen, 
haben wir mittels Interpolation die Depression der Phosphor- und 
Metawolframsiiuren gefunden und die erhaltenen Daten mit den- 
enigen der komplexen Siure in folgender Tabelle zusammengestellt. 


(Siehe Seite 35.) 


Diese Daten zeigen, dals die Depression der kondensierten Siure 
viel klemer, als die Summe der Depressionen ihrer Komponenten 
st. In der letzten Kolumne ist die Differenz der Depression pro 
| y der komplexen Siiure angegeben. Bei héheren Konzentrationen 
bleibt diese Ditferenz anniihernd konstant, bei schwachen wird sie 
doppelt' kleiner, was auf die Dissociation der komplexen Saure 
deuten lilst, welche Folgerung auch aus den Versuchen iiber die 


Litfusion gemacht werden konnte. 


Lerttsenr. phys. Chem. (1888) 496 und 213, 489. 
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Elektrische Leitfahigkeit. i 
ser der Untersuchung elektrischer Leitfahigkeit haben wir die ; 
Methode von Kon LrauscH angewandt. Die Berechnung der mole- . 
kularen Leitfihigkeit ist nach der Formel u=K, - ausgefiihrt, in 
, weleher } das Volum einer Gramm-Mol., W der Widerstand, a/p 
das Verhiltnis, in welchem die Messbriiche geteilt sind, und K 
ie Kapazitit des Gefiilses bezeichnen. A wurde mit Hilfe einer 
.-Normallésung von AC/, dessen “u=129.7 nach KouLRaAuscu’s An- 
vaben gleich ist, ermittelt. 
Die Kapazitit des 1. Gefifses: 
i 300 310 330 340 350 360 | '/e= 31.994. 
89.7 496.8 513.6 520.9 527.7 586.8 | k =0.08106. 
Die Kapazitit des 2. Gefiilses: z 
i 3 14 HO 53 o8 61 | , L — 215.47. § 
468 489 520 537 557 56S | k =0.01204. 4 
Die Kapazitit des 3. Gefiifses: 
Ww 1000 «11k 1000s 10) Na 158.5. : 
4 562.5 364 886.7 852.2 863.1 { k =0.01636. ; 
H.PO,12WO, 2875.56 g pro 1 Liter (Normalliésung): 
v {®—- 25° Vir u 
82 345.0 176.8 
64 205.3 210.3 
12s 117.5 240.6 
2563 65.9 269.9 
12 37.3 305.3 
1024 21.2 347.1 4 
HPO, 98 ¢ pro 1 Liter (Normallésung) |Ostwa.p): 4 
i ——29 ‘lx “ 3 
32 146 3 
64 183 Ee 
128 225 4 
256 262 z 
12 297 
1024 320 
(WO,), 926 ¢ pro 1 Liter (Normallésung): 
r f° —25' ty u 
32 692.1 159.9 ; 
64 422.9 219.1 a 
128 252.6 261.8 ; 
2h 147.2 305.1 m | 
12 56.7 $48.6 4 
1024 81.8 390.9 
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Die elektrische Leitfiihigkeit der iquivalenten Lésungen der 


Natronsalze der kondensierten und der Metawolframsiure ergaben 


keine Antwort auf die Basizitiit der S&uren. 


p 
32 
64 

128 

256 

D112 


1024 


r 
32 
64 

128 

256 

512 


1024 


(Na,PO,.12WO,):: 


{°—25 
t®—25 


Diese Daten zeigen, 
komplexen Siure, ebenso wie auch ihre Depression bedeutend kleine: 


1 r 
313.0 
196.8 
115.7 
66.67 
38.01 


21.65 


u 
179.26 
201.52 
236.05 
273.08 
SLL.31 

354.74 


[Na,O{WO,),!: 2. 


1 Lr 

163.7 
90.48 
49.27 
26.71 
14.47 


7.68 


dafs die 


a 
S3.819 
92.65 

100.905 
109.404 
118.211 


125.829 


elektrische 


i.6 


A= 42.025 


Leittaihigkeit 


de} 


ist, als die Leitfaihigkeit ihrer Komponenten. Der komplexe Charakte: 


der Saure ist sogar bei schwachen Konzentrationen (2'/, 


zu beobachten 
Dissoziation. 


und weist 


deutlich 


auf die 


iy pro 


Unvollstindigkeit 


| | 


der 


Auf solche Weise kann die Phospho-duodecim-Wolframsiury 


weder als eine isomorphe Mischung, noch als Doppelsalz betrachte: 


werden. Zum ersten Schlufs fiihren uns die krystallographischen 


Daten ebenso, wie auch die Bestimmungen der spez. Gewichte, zum 


zweiten gelangen wir auf den Grund der Untersuchung tiber die 


Kigenschaften der kondensierten Siiure in Wasserlésungen. 


Charakter der Siure ist ein ganz eigentiimlicher: sie 


hehilt 


Reaktionen ihrer Komponenten und zeigt zur selben Zeit, wie es 


Der 


nus 


einer Reihe angefiihrter physikalischer Kigenschaften ersichtlich ist, 


einen komplexen Charakter. Die Konzentrationsverinderungen bleiben 


gewils nicht ohne Einflufs auf die Kigenschaften der Loésungen 


Be! 


Erniedrigung der Konzentration dissoziiert die Verbindung immer 


weiter und ihre Eigenschaften nihern sich der Summe der Eigen- 








3S 


schaften ihrer Komponenten, doch bleibt der komplexe Charakter 
immerhin noch bemerkbar. Bei Konzentrationssteigerung tritt er 
klar zu Tage und die Verinderung des spez. Gewichtes bei der 
Synthese nach P&cuarp unterstiitzt diese Folgerung. 

Am Schlusse unserer Arbeit scheint es uns schicklich, zu _be- 
merken, dafs die Zusammenstellung der physikalischen Eigenschaften 
der komplexen Séiuren und ihrer Komponenten den Charakter dieser 
Verbindungen sehr genau angeben kann. 

Kine vereinigte mineralogisch-physikalische Untersuchung ist 
illein im stande zu entscheiden, ob die Verbindung im Krystall- 
zustande und in Lésungen dem Charakter einer isomorphen Mischung, 
einem komplexen oder Doppelsalze enspricht. Die Eigenschaft 
vieler kondensierten Siiuren, sich in Ather zu losen, weist wahr- 
scheinlich auf das Vorhandensein der sogenannten Metasiiuren von 
Wolfram oder Molybdin in ihrem Molekil. Die eigentliche Beziehung 
dieser Saiuren zum Ather ist der Gegenstand unserer niichsten 
Mitteilung. 


Voskau, Universitatslaboratorium der anorg. Chemie, 4. Marx 1895. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. December 1895. 
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Bemerkungen iiber die analytische Darstellung des 
periodischen Systems der Elemente. 


Von 


LD. A. GOLDHAMMER. 


Mit 1 Figur im Text. 


In der letzten Zeit hat man zweimal versucht die periodische 
Abhangigkeit des allgemeinen chemischen Verhaltens der Elemente 
von ihrem Atomgewichte analytisch darzustellen: diese beiden von 
einander vollkommen unabhingigen und um einen Zeitraum von 
etwa acht Jahren voneinander getrennten Versuche haben merk- 
wiirdiger Weise zu demselben Resultat gefiihrt. EF. FLawrrzky in 
Kasan im Jahre 1887! und J. THomsen in Kopenhagen im Jahre 
1895? stellen den chemischen Charakter der Elemente e¢ als eine 
Funktion des Atomgewichtes p in der Form 


prob ) 


e=actga 
dar, worin a eine unbekannte, 4, ¢ aber fiir jede Periode leicht be- 
stimmbare Constante bedeuten. 

Die Ansichten beider Verfasser fallen dabei etwas verschieden 
aus: indem F. Fuawirzky mit L. Mryer® iibereinstimmend VY, Cr, 
Mn, Nb, Mo fir elektronegativ — siurebildend, Cu, Zn, Ga, Ag, Cd, | 
dagegen fiir positiv halt, sind bei J. THomsen V, Cr, Mn, Nb, Mo 


pane 


elektropositiv und Cu, Zn, Ga, Ag, Cd, In negativ; daraus folgt 
unmittelbar, dafs die achte Gruppe MenpELEJEW’s von _ positiven 
Metallen Fe, Co, Ni, Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt bei F. FLawrrzxy ausses 
acht gelassen werden sollte, wihrend J. THomsen auch diese Me- 
talle in Betracht zieht. 

KF. FLawirzky bemerkt weiter, dals bei seiner Darstellungsart 
N, O, F ebenso gut als Analoga von P, 8, Cl, As, Se, Br, Sb, Te, J, 


' F. Frawirzxy, Verh. d. Naturf.-Ges. Unie. Kasan (1887). 
* J. Tuomsen, Diese Zeitschr. (1895) 9, 283—290. 


3 L. Mever, Die modernen Theorien der Chemie 4. Autl. 1880) 1, 167-169 
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wie auch von V, Cr, Mn, Nb, Mo —, Di — —, Ta, W erscheinen, 
vas letzteres in der That nur in einem sehr entfernten Sinne statt- 
tindet: bei J. Tuomsen dagegen ist das nicht der Fall, da die 
V, Cr, Mn ete. analogen Klemente in der Periode Li—F zwischen 
ly und €. in derselben von Na—Cl zwischen Al und Si fallen sollen. 
Kénnen nun diese Ansichten von J. THomsen als unbestreitbar 
elten, so wire damit die Frage iiber die analytische Darstellung 
des periodischen Systems der Elemente annihernd gelést. Will man 
ber auf dem Boden der Betrachtungen von L. Meyer bleiben, so 
teht die Sache etwas anders; die Kotangente kann dann nur als 
eine rohe Anniitherung an die Wirklichkeit dienen. 
Da ich als Physiker in die 


~~ wore 








SPECS SEEEEEESESSES) — Winzelheiten der chemischen An- 
: Hpptrtessttowster tossed HERE Hii sichten nicht eingehen darf, so er- 
pabbetenttttttere. terteeeebereen, tS: : sichten nicn igenen Gari, so el 
3 His oT | HEE sittaiis “=i laube ich mir nur versuchsweise 
| PS EERE ES 6 gu zeigen, wie man den von 
Hit 3 Pos] LL. Meyer angegebenen allge- 
Saaseas $s teasssssssasseasssssscssesssesesesess sesssessss dihtieen: Ciievihies ’ dip ade 
# assesses ee rte schen Elemente geometrisch 
Bistteceetettstiests PRS ssssseedeter teste resp. analytisch darstellen kann. 
Sesestsess itsssesess In dem System von MENDE- 
: CHEESES! ~~ peyew haben wir bekanntlich 
6 Perioden: Li—Cl; K—Br; 








Rb—J; Cs—?; ?Bi?; ?—? 
Nach den elektropositiven alka- 
lischen Metallen Li, Be haben | 
wir in der ersten Periode einen 





allmihlichen Ubergang durch 
B, C zu den elektronegativen, 
siiurebildenden N, O, F:; von 


, 

; 
+* - . 
esiterstrsestetececateesettcpstetetrssts 


OOS S999 S89 S998 SOS" " 
a 
" 
‘ " - 
oases | 





as33s32 Stes: «6K 6ab einen sehr raschen Uber- 
setetset seatti te gang zu den positiven Na, Mg und 
dann wieder nach Al, welches 


‘ 


eine Anklage an negative Ei- 





genschaften* zeigt, eine Reihe 





von mehr und mehr negativen 
Klementen Si, P. S, Cl. 


big 
Von Cl zu den positiven K, 
(a, Se haben wir offenbar einen Sprung in den Kigenschaften der 


Elemente; weiter folgen: negatives. V, theils negativ, theils po- 
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1i, Cu, Zn, Ga, indem hier die ..Posi- 





sitiv Cr, Mn, positiv Fe, Co, } 
tivitat’ zunichst zu, dann abnimmt (etwa zwischen Cu und Zn ein 






Maximum), ferner folgen mehr und mehr negativ werdende Elemente 
As, Se, Br. Ti und Ge erleichtern den Ubergang durch Null. In 






den weiteren Perioden haben wir eine vollkommene Analogie mit den 






zweiten; es geniigt daher nur diese letzte etwas niher zu unter- 





suchen. 





(resetzt sei e=F'(p) die allgemeine Beziehung zwischen e und p, 





und betrachten wir e, p als rechtwinklige Koordinaten eines Punktes 






in der Ebene e, p, so ist e=F(p) die Gleichung einer periodischen 




















Curve. Da wir keine Zahlenwerthe fiir e¢ kennen, so ist es nur 
schematisch médglich die Form dieser Kurve zu skizzieren, indem wir 
uns durch die Kenninisse iiber die Eigenschaften der Elemente 
4 fiihren lassen. Nehmen wir an, dafs e=+ o@ zwischen C! und K, 
7 Br und Rb, J und Cs, ete. wird, wie es F. Fuawirzky und 
J. THomMsEN annehmen, so schliessen wir, dafs unsere Kurve aus 
so viel abgesonderten Teilen bestehen soll, wie viel es Elementen- 
perioden giebt. Nun aber sind die Perioden bekanntlich ungleich: 
so passt z. B. fiir die Elemente der zweiten, dritten und fiinften 
Periode etwa die Zahl 48 (Atomgewichtseinheiten), diese Zah! scheint 
aber fiir die Caesiumperiode 1,5mal zu grols zu sein. Daraus geht 
hervor, dafs diese abgesonderten Kurventheile in keiner Weise 
identisch sein kénnen; nur der Form nach miissen sie untereinander 
fihnlich sein. 


Mit den oben angefiihrten Eigenschaften der Elemente der 
zweiten Periode iibereinstimmend ist die Kurve Fig. | mit zwe: 
Assymptoten gezeichnet; fiir die folgenden Perioden haben wir gan: 
ihnliche Kurven, die alle aus 6 Stiicken AB, BC, CD, DE, EF, FG 
bestehen. 


Man bemerkt zuniachst, dals die analogen Klemente durch di: 
Punkte der analogen Kurvenstiicke dargestellt werden: somit fallen 
aut das Stiick AB die elektropositiven Elemente 


K, Ca, Se 

Rb, Sr, Y 

Us, Ba, La, Ce 
Yb 


, 


dem Punkte B entsprechen die Ubergangselemente Ti, Zr, Di(?), 


~, Th(?). 
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Aus den Eigenschaften von V, Cr, Mn ist ferner zu schliessen, 
dats diese Elemente durch die Punkte des Kurvenstiickes CD dar- 
gestellt werden: so haben wir auf CD die negativen Elemente 

V,. Cr, Mn, 
Nb, Mo, — 
Li? - 
Ta, W, 
U, 
In derselben Weise ist es leicht zu ersehen, dafs den Kurven- 


stiicken DE, EF, FG entsprechen: 


DE+: Fe, Co, Ni, Cu EF +: Zn, Ga 
Ru, Rh, Pd, Ag Cd, In 
Os, Ir, Pt, Au Hg, Tl 
Gy : As, Se, Br 


Sb, ‘Te, J 


Bi, — 
wihrend die Ubergangselemente Ge, Sn, — Pb auf den Punkt F 


fallen. 

In allen diesen Perioden bleibt das Kurvenstiick BC von be- 
kannten Elementen frei; vergleichen wir aber, die untereinander 
ziemlich analogen Kurventheile AC, EG und beachten wir, dafs die 
dem Stiicke EF entsprechenden Elemente ihre wenn auch unvoll- 
kommenen Analoga in den dem Stiicke AB entsprechenden Elemente 
finden (Ca—Zn; Sr—Cd; Se—Ga; Y—In u. dgl.), so ist es leicht 
foleenden Schluls zu ziehen: die méglicher Weise zwischen Ti und 
V, resp. Zr—Nb, resp. Ce—Di vorhandenen Elemente sollen als un- 
vollkommene Analoga von As, Se, Br, Sb, Te, J erscheinen. 

Was nun die Periode Li—Cl anbetrifft, die viel kleiner (nur 
etwa 30—82) als die tibrigen ausfillt, so liegt der Gedanke nahe, 
dafs die Kurve auch hier dieselbe Gestalt ABCDEFG besitze. In 
der That entsprechen offenbar Li, Be dem Kurventstiicke AB, die 
Ubergangselemente B, C dem Punkte B; die weiter folgenden nega- 
tiven Elemente N, O, F besitzen aber gerade denselben Character, 
wie das der Fall sein sollte, damit N, O, F durch die Punkte des 
Kurvenstickes BC dargestellt wérden kénnten: N, O, F sind un- 
vollkommene Analoga von As, Se, Br ete. Weiter finden wir in der 
Periode Li—Cl einen geniigenden Rlatz zwischen F und Na fir eine 
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Reihe von Elementen, die auf den Kurventhei!l CDE fallen wirden: 
dieselben wiren Analoga fiir V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni: das neu ent- 
deckte Argon wiirde vielleicht dem Punkte L) entsprechen. 

Bekanntlich ist Natrium kein gutes Analogon fiir Cu, Ag, Au: 
das bedeutet, dafs Natrium etwa auf den Punkt E fiallt, also viel 
niher zu Li, Rb, Cs steht. Weiter haben wir ganz dem friheren 
analog fiir das Kurvenstiick EF die positiven Metalle Mg, Al; fiir 
den Punkt F das Ubergangselement — Si, und endlich die negativen 
P, 8, Cl dem Kurvenstiicke FG entsprechend. 

Fiir kleinere Atomgewichte, von Lithium ab, kennen wir nur 
Wasserstoff und Helium; da aber H niiher an Na, als an K steht, 
und Helium ein genug inaktives Element zu sein scheint, so ist zu 
vermuten, dals wir in der Periode ?—Li nur das Kurvenstiick EFG 
haben; dann wiirden H etwa auf den Punkt EK und Helium auf den 
Punkt F fallen. 

Bisher haben wir die Valenz der Elemente aufser acht ge- 
lassen. Nun bestehen bekanntlich fiir jeden chemischen Wert zwei 
Reihen von untereinander analogen Elementen: nach der iiblichen 
Schreibweise haben wir z. B. die 2- resp. 3-wertigen Elemente 
nach wachsendem Atomgewichte geordnet: 

Be Ca Sr Ba — — |, B Se Y¥ La Yb 
Mg Zn Cd — Hg Al Ga In Tl 
worin die Elemente der unteren Reihen nach der Schmelzbarkeit 
und anderen Eigenschaften mehr metallisch zu sein scheinen, als dic 
Klemente der oberen Reihen; dasselbe gilt auch fiir negative Elemente 
so haben wir z. B. fiir die Valenz 6 
O Cr Mo — W U 
S Se Te —, 

obgleich hier die Beziehungen etwas komplizierter Natur sind. & 
ist aber allerdings klar, dafs fiir jede bestimmte Valenz a@ sich dy 
Kigenschaften der Elemente mit wachsendem Atomgewichte auch 
periodisch fandern, so dafs e=/(a,p) fiir jedes a eine wellenfOrmig: 
oder zickzackformige Kurve darstellt. Es entsteht nun die Frage, 
ob man wirklich zwei verschiedene Beziehungen zwischen ¢ und ; 
in der Form e=F(p) und e=f(a,p) hat; die genaue Antwort kan 
natiirlich nur noch die zu bildende Theorie der Elemente geben. 
EKrinnern wir uns aber an einige Aufgaben der theoretischen Physik 
z. B. im Gebiete der Wirmeleitung, des Schalles und des Lichtes, 
so bemerken wir unmittelbar, dafs man auch dort immer mindestens 
zwei Beziehungen von analoger Art findet: die eine Beziehung er- 
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cheint als Integral einer Differentialgleichung, die andere als davon 
unabhangige sogenannte Grenzbedingung; die beiden enthalten einen 
unbestimmten Parameter, der oft als ganze positive Zahl eintritt 

B. in der Theorie der Saitenschwingungen). Daraus erscheint 
es nicht unwahrscheinlich, dafs auch die chemische Theorie der 


Zukuntt zu zwei Beziehungen 


e=f (a, p) und e = Y (a, p) (2) 
fiihren wird, worin a — die Valenz — eine positive ganze Zahl, 


die Rolle eines unbestimmten Parameters spielt. Es ist natiirlich 
eine Nebensache, dafs wir bis jetzt immer a<8 finden; es wire 
allerdings auch nicht unmdéglich, dafs einige besondere Bedingungen 
der Autgabe gewisse Werte von a ausschliefsen. Eliminieren wir 
nun @ aus den beiden Gleichungen, so bekommen wir die Beziehung 
von der Form 
e== f'(p), 

also unsere Kurve der Fig. 1. 

Jetzt sind wir imstande noch einen weiteren Schritt machen. 
Wiiren nimlich die Beziehungen (2) wirklich voneinander unabhingig, 
0 liifst sich e aus denselben eliminieren; dies fiihrt zu der Bedingung 
von der Form 


wi (a, p) =I, (3) 


welche fiir jedes @ eine vollkommen bestimmte Reihe von Werten 
p ergeben wird; die so gewonnenen p stellen also die Atomgewichte 
der wirklich existierenden Elemente dar. Es kann wohl vorkommen, 
dals die Zahl der reellen und positiven Wurzeln der Gleichung (3) 
fiir jedes a endlich wird: dadurch wird auch die Zahl der wirklich 
existierenden Elemente endlich und vollkommen bestimmt. Man 
stellt oft die Frage, warum existieren nur Elemente mit einigen be- 
stimmten Atomgewichten? Von unserem Standpunkte ist diese Frage 
vleichwertig mit derselben, warum kann die Saite nur bestimmte 
Tone geben? 

Nach den oben angefiihrten Auseinandersetzungen scheint klar 
hervorzugehen, dafs ein analytischer Ausdruck fir e=F(p) kom- 
plizierter ist, als dies fiir die einfache Kotangente der ‘Fall ist; es 
wiire vielleicht besser ein Ausdruck von der Form 


b i+d 
=acosm7 = \A + ctg 7 p* 


, f 


passen. Da aber die Perioden der Elemente ungleich fallen (0 bis?; 
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2 bis 36; 36—84; 84—132; 132—168?: 168—216?- 21622642). 
so waren die Konstanten 4, ¢, d, f, A selbst von p abhiingig. In 
solchen Fiillen bieten trigonometrische Funktionen keinen besonderen 
Vortheil dar. Es wire vielleicht einfacher zu nehmen 


A, A, A, 
e= + 4-2-4 

P—P, PP P—Ps 

oder 
vain (p—p') (p—p') p—p). 
(p —p, lip Pe) ip Ps) 
ss . » a ] 

WOrin P,, Po, Pg---+ die Wurzeln der Gleichung BS EP i iis 


e 


dieselben der Gleichung e=0, A,, A,, A und B Konstanten 


_ 6 OU 


atte ee 
hedeuten. 


Kasan, im Norember 1895. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Januar 1896. 












Uber eine eigentiimliche Klasse von Platinverbindungen 
und die sogenannten isomeren Platosoxalsduren. 
Von 


ALFRED WERNER. 


Unter dem Namen Platintricyanidverbindungen sind schon friih- 
zeitig, durch die Untersuchungen von Knop und SCHNEDERMANN und 
durch Wesetsky! einige eigentiimliche Platinverbindungen bekannt 
veworden, die durch gemiifsigte Einwirkung von Oxydationsmitteln 
aut die Salze der Platincyanwasserstoffsiure entstehen. Man falfste 
diese Verbindungen zuniichst als Derivate des dreiwertigen Platins 
auf, das Kaliumsalz z. B. als K,PtCy,. Hapow?* bewies spiter, 
dats diese Ansicht irrig ist und dafs die Salze eigentiimliche Addi- 
tionsprodukte von Kaliumplatincyaniir an die durch Anlagerung 
von Chior resp. Brom daraus entstehenden Platiniverbindungen 
Pty? K, und Pte’ K, sind. Die von Hapow ebenfalls angenommene 

J4 J4 
lxxistenz von Additionsverbindungen, die in dem Platinicyanidmolekiil 
an Stelle der Chlor- resp. Bromatome Stickstoffoxydreste, oder wie 
Witm* nachgewiesen zu haben glaubte, Hydroxyl enthalten, ist zwar 
bis heute nicht sicher bewiesen, aber auch noch nicht vollstiindig 
widerlegt. 

Vom chemischen Standpunkte ist zunichst die komplizierte 
Zusammensetzung dieser Verbindungen interessant. Auf 5 Mol. 


— ("| 
Pre yk, kommt 1 Mol. Pte, 


2K,. Die sorgfaltigen Untersuchungen 
i 

liber die Zusammensetzung und iiber die Bildung derselben durch 
Hapow und durch Wiim* lassen hieriiber keinen Zweifel mehr be- 


tehen. 


J mie 6Opr. Chem 6%). 2°76. 


il? piled ii. / has sii (ae a « S60. 225. 


luhrb. 19, 950, 959. 21, 1484. 22, 1542. 


Pusch aiiaiin (7S badd Poa. 


" ~~, 
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Doch auch in anderer Hinsicht erregen diese eigentiimlichen 
Kérper Interesse, indem die mit grofsem Krystallisationsvermégen 
ausgestatteten Verbindungen, deren kupferrote Nadeln und Blattchen 
oft charakteristische Obertlichenfarben zeigen, trotz ihrer intensiven 
Farbe hellgelbe bis fast farblose Lisungen geben. Es erscheint 
deshalb sehr wahrscheinlich, dafs die Salze in wissriger Lésung 
vollstiindig in ihre wenig gefirbten Komponenten zerlegt sind. 

Die im Obigen charakterisierte Koérperklasse steht bis jetzt 
in der Chemie des Platins vollstindig vereinzelt da. 

Bei Gelegenheit einer Untersuchung, die Herr F. Fasspenper 
in meinem Laboratorium ‘ausfiihrte, wurde eine Beobachtung ge- 
macht, deren weitere Ausarbeitung die interessante Thatsache zu Tage 
gefordert hat, dafs die Bildung iihnlicher Additionsverbindungen 
anscheinend eine fiir viele Verbindungsreihen des Platins charak- 
teristische Eigenschaft ist. 


Die erste Reihe bei der wir dies nachweisen konnten. sind 


, Day 
die Salze der allgemeinen Formeln (Pt? \R und (Pt? IR. Py be- 
3 / 5 


deutet in diesen Formeln Pyridin und R kann durch Kalium, Lithium 
und Natrium ersetzt werden. Schon bei der Untersuchung der 


’ s Py . . . 
Salze der Formel | Pt... |R begegneten wir bei der Reindarste!- 
C] ove 
5 


lung stets Schwierigkeiten, indem sich trotz hiautigen Umkrystall- 
sierens an den Riandern der Lésungen stets ein dunkelfarbiges Sal: 
abschied, welches sich in der Mutterlauge wieder hellgelb autlost 
Nahm man die Krystalle aus der Mutterlauge heraus, so zeigten 
selben nach dem Trocknen an den Stellen, wo die Mutterlauge nich: 
vollstindig entfernt worden war, dunkle Stellen. 

Die Ursache dieses unangenehmen Verhaltens der betrefiend 
Verbindungen wurde jedoch erst klar, als wir versucliten, das Sa 

P Py 


Vy r 
 Ptay JK aus dem entsprechenden Platosalz | Pt, | 


was durch Anlagerung von 2 Chloratomen an das letztere gelinge) 


in darzustelie! 


} 


sollte. Leitet man in die konzentrierte Lésung des leicht lOslicher 

' l; » Py r ‘ . , 

Salzes Pty \K Chlor ein. so errstarrt schon nach dem Durcheang 
3 


weniger Chlorblasen das Ganze zu einem Magma prachtvoller kupter- 
larbiger Blattchen, die sehr schénen Metallglanz zeigen und di 
schon im Aufsern vollstiindig an die oben besprochenen Platine iti- 
verbindungen erinnern. 
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Wird das Kinleiten von Chlor fortgesetzt, so verschwindet diese 


zuerst ausgeschiedene Verbindung nach und nach, und an thre 
Stelle tritt ein in seidenglinzenden, hellgelben ae krystalli- 


sierendes Salz, welches, wie die Analyse beweist, (Pt¢, ; )K darstellt. 
Hapow hat bekanntlich die ee ont rv Additions- 

+ am a , ; 
produkte von (Pte. |K, und PtCy,K, sehr einfach dadurch beweisen 


konnen, dafs er die beiden Salze in entsprechendem Verhiltnis 
mischte. Dies gelingt auch fiir unsere neue Verbindungsreihe 


liiberzeugender Weise. 


| : - mom PY\e . 
Setzt man zu einer sends des Salzes | Ptay |K nur wenig 


der hellgelben Krystalle von (PLA? '|K zu, so verwandeln sich die- 


selben augenblicklich in das sheniihectetiation kupferote Salz. Uber 
(ie genaue Zusammensetzung desselben soll spiiter berichtet werden. 

Wie man durch beschriinkte Einwirkung von Chlor die soeben 
beschriebenen Additionsverbindungen erhilt, so kann man durch Ein- 
wirkung von Brom analoge bromhaltige Substanzen darstellen, die 
sich nur durch ihre dunklere Farbe unterscheiden. 

Der Niederschlag, in den sich das in Wasser aufgeschlemmte 

re. 

Salz | Pt) jIx durch Zusatz von verdiinntem Bromwasser verwandelt, 
ist fast schwarz. Durch Umkrystallisieren aus heifsem Wasser stellt 
er dunkelbraune Blittchen mit intensiver griiner Oberflichenfarbe 
dar, die infolge der letzteren in trockenem Zustand, bei auffallendem 
Lichte glinzend griin erscheinen. In heilsem Wasser lésen sich 
sowohl die mit Chlor als auch die mit Brom erhaltenen Verbindungen 
mit hellgelber Farbe auf, um beim Erkalten wieder mit ihren cha- 


rikteristischen Eigenschaften zu erscheinen. 


. . ‘ Py \+- 
In Analogie mit dem Verhalten des Salzes (Pt cy \K war zu 
fag | 


erwarten, dafs auch die von Cossa entdeckte Verbindung (Pe )K 


ein dihnliches Verhalten zeigen wiirde. Dies ist denn auch in der 
That der Fall, obwohl diese EKigenschaft hier bedeutend weniger 
ausgepriigt ist und in i alan Hinsicht sug Abweichung zeigt. 


Lost man die beiden Salze iP twit \K und (Pty EK; von ersterem 


einen gréfseren Uberschufs, in wenig heifsem Sean und lilst er- 
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“ kalten, so erstarrt bei einem bestimmten Punkte des Abkiihlens 
das Ganze zu einem Brei von griinschimmernden Blattchen, die an 
4 Kuchsinkrystalle erinnern. 
t. ; Ks ist nicht daran zu zweifeln, dals diese Krystalle den friiher 
: : erwihnten Verbindungen entsprechen. Wiihrend aber in der Pyri- 
| dinreihe die Additionsverbindungen vollstiindig best&indig sind, ver- 
- ’ schwinden die hier erwihnten griinschillernden Krystalle beim 
Q weiteren Abkiihlen wieder vollstindig und an ihre Stelle treten die 
n 4 charakteristischen, braunen Krystalle von (Pty j|K +4 1H,O. Es 
ist nicht unméglich, dals die bei einer bestimmten Temperatur er- 
2! ; folgende Hydratisierung des letzteren Salzes dieses abweichende 
: Verhalten bedingt. In diesem Falle ist somit das Additionsprodukt 
r der Plato- und Platiniverbindung nur innerhalb bestimmter Tem- 
' j peraturgrenzen bestandig. 
7 4 Kin weiteres, schon langst bekanntes, aber unrichtig interpretiertes 
. q Beispiel dieser eigentiimlichen Additionsverbindungen von Plato- und 
: P Platinisalzen bietet nun ein spezielles Interesse, weil dadurch cine 
. bis jetzt nicht erklirte Isomerieerscheinung bei den Platinverbin- 
dungen eine unerwartete Aufklirung ertiahrt. 
. Durch Einwirkung von Oxalsiiure auf Platinoxydnatron hat 


DOEBEREINER! ein nadelférmig krystallisierendes Salz von schiy 
kupferroter Farbe dargestellt, das er fiir oxalsaures Platinoxydu! 
t : hielt. Soucuay und LENssEN? erkannten den Natriumgehalt de 
| CO,CO, Na 
ea a. +4aq. SODERBAUM 
CO,CO,Nat **! 
der diese Verbindung eingehend untersuchte, hat gezeigt, dals nebe 


p ; selben und gaben ihm die Forme! Pt 


' der kupferfarbigen Verbindung ein in hellgelben Nadeln krysta! 

| sierendes Natriumsalz gewonnnen wird, welches sich anschein 

von der ersten Verbindung nur durch den Melirgehalt eines Wasse) 
; molekiils unterscheidet. Aus den Natriumsalzen hat er die fret 

4 Siure und eine grolse Reihe von Salzen dargestellt. Die letztere: 

| : treten allgemein entsprechend den Natriumsalzen in zwei isomer 

4 Kormen, den sogenannten dunklen und hellen Modifikationen 

3 Die von SOpERBAUM behauptete Isomerie veranlalste mich, di 

3 beiden Verbindungsreihen in Parallele zu bringen mit anderen 

Platosoverbindungen und sie als Stereoisomere aufzufassen: z. B. 
| “4 ' Pogg. Ann., 2%, 243. 


* Ann. d. Chim. Pharm. 105, 256. 
> Bull. soe. Chim., 45, 188. Ber. deutsch. chem. Ges. 1886. Ref. 40 
Z. anorg. Chem. XII. ‘ 











HO CO,CO,K HO CO,CO,K 
Pt und Pt 
He) CO,CO,K KCOLCO, SHO 


ldorauthin hat Soperpaum nachgewiesen, dafs die Verscheden- 

er Salze auch dann bestehen bleibt. wenn man sie durch Er- 

entwiissert, dafs die Auffassung derselben als Stereoisomere des- 

hi ht sehr wabrscheinlich ist und dafs man sie, nach bestimmten 

tten zu sehlielsen, viel eher als Polymere betrachten kénne. 

Dies ist der heutige Standpunkt der Frage nach der Ursache der 

Verschiedenheit dieser Verbindungen, welche Frage im folgenden 
tindige Aufklirang tinden wird. 

ler Einwirkung von Oxalsiure auf Platinoxydnatron ent- 

wenn Wasserbadtemperatur nicht iiberschritten wird, in der 


Hauptmenge das kupferfarbige Salz und relativ wenig von der hell- 
Moditikation. Die letztere kann jedoch, wie ich gefunden 
ius der kupferfarbigen in iiufserst einfacher Weise und in 


miter Ausbeute gewonnen werden. Setzt man nimlich der 
zentrierten, dunklen Lésung des kupferroten Salzes einen 
lropfen Natronlauge zu und erhitzt, wenn nétig, noch einen Augen- 
k. so sehligt die Farbe sofort in eine gelbe um: die Lésung 
aber nicht klar, sondern sie zeigt sich durch einen fein 
Niederschlag, der metallisches Platin ist, braunschwarz 

‘bt. Unter Umstinden fallen auch einzelne metallglinzende 
Viatintitterchen aus. Nach dem Filtrieren der heifsen Loésung 
heidet dieselbe beim Abkiihlen das gelbe Salz in schénen Nadeln 
Wie das abgeschiedene Platin beweist, hat unter dem Einfluls 
\lkalis eine teilweise Reduktion des kupferroten Salzes statt- 
inden und es war deshalb nicht unwahrscheinlich, dafs man das 
Salz durch Oxydation wieder in das urspriingliche verwandeln 
Dies wurde zunichst in einfachster Weise durch Ein- 
von Chlor versucht, indem in eime Aufschlemmung des 
Salzes in Wasser einige Blasen Chlor eingeleitet wurden. 
Ly Versuch gelang vollkommen. Das gelbe Salz veriindert sofort 
: \ussehen und in wenigen Augenblicken ist dasselbe in eine 
Substanz tibergegangen. Durch Umkrystallisieren aus 
Wasser erhilt man sie in schinen kupfergliinzenden Nadeln, 
lenjenigen des bekannten kupferroten Natriumsalzes kaum 
erscheiden sind. Vielleicht kann man von einer helleren 


\ 17 ; sprechen. 


Nimmt man eine gesittigte. wissrige Loésung des gelben Salzes 
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und setzt tropfenweise verdiinntes Chlorwasser vu, so erzeugt jeder 
Tropfen desselben eine indigblaue Fiarbung, die nach kurzer Zeit 
verschwindet, unter Abscheidung eines Niederschlages. Diese 
letztere erscheint nach dem Umkrystallisieren in den charakte- 
ristischen, kupferroten, metallgliinzenden Nadeln. Eine qualitative 
Priifung des so gewonnenen Salzes bewies, dafs dasselbe chlorhaltig 
ist. Die Quantitaét des aufgenommenen Chlors muls aber sehr gering 
sein. Der Niederschlag, in den sich das in Wasser autgeschlemmte 
gelbe Natriumsalz beim Zusatz eines Tropfens Bromwasser verwandelt, 
ist griinlichgrau, scheinbar amorph und ohne Metallschimmer. Aus 
der warmen, konzentrierten, blau gefiirbten, wiissrigen Lésung des- 
selben, erhilt man die Verbindung jedoch auch in kupferfarbigen, 
verfilzten Nadeln, die einen griinlichen Stich zeigen. 

Ks ist nun kaum anzunehmen, dals in dem urspriinglichen 
kupferroten Salz Chior enthalten sei. (Kine qualitative Priifung au! 
Chior ergab ein negatives Resultat.) Das im bekaunten, kuplerroten 
Natriumsalz vorhandene Platinisalz wird in diesem Falle also woh! 
Sauerstoff an Stelle von Chlor und Brom enthalten. Diese hohere 
Oxydationsstufe des platosoxalsauren Natron kann man erhalten, 
wenn man die Oxalsiure auf das Platinoxydnatron bei Siedehitze 
einwirken lafst. Unter diesen Umstinden nimmt die entstehende 
Lésung nicht die charakteristische dunkelbraune Farbe an, sonder 
eine intensiv orangerote und beim Abkiihlen scheidet sich nur wen 
des kupferfarbigen Salzes aus. Beim Konzentrieren erhilt mau 
nachdem die meiste Oxalsiiure durch Auskrystallisieren enttern! 
aus der ganz konzentrierten Lésung eine in rotgelben Nadeln krystalh 
sierende, fufserst leicht lésliche Verbindung. Setzt man eine 
Tropfen der Loésung dieses letzteren Salzes zur Autlésung di 
gelben Natriumsalzes, so wird dieselbe sofort charakteristisch mdig 
blau gefirbt und beim Verschwinden dieser Fiarbung scheidet sic! 
aus der Lésung die kupferrote Verbindung mit allen ihren charak- 
teristischen Eigenschaften ab. 

Nach diesen Versuchen kann kein Zweifel mehr dariiber |» 
stehen, dafs die kupferroten Moditikationen der platosoxalsauren 
Salze tiberhaupt nicht isomer sind mit den gelben Modifikatione: 
Dieselben sind vielmehr Additionsverbindungen vou platosoxalsaure 
Salzen an platinoxalsaure Salze. Sie gehéren in dieselbe Verbin 


dungsklasse wie die verschiedenen in dieser Mitteilung erwihnten 
C] 
NH.) 


K. Die durch Ein- 


, Ola les 
Derivate von (PtCy,)K,, (Pty, KK und (Pt 













wirkung von Chior entstehenden Verbindungen sind Additionsver- 


Cl, CO,—CO,Na 
bindungen von Pt’ CO,—CO,Na und Pt . Ich habe 
CO,—CO,Na CO,—CO,Na 


dies noch dadurch sicher nachgewiesen, dals ich das letztere Salz, 
ilso die sogenannte gelbe Modifikation durch erschépfende Chlorierung 
in die erstere Verbindung umgewandelt und das Additionsprodukt 
durch Vereinigung der beiden Komponenten dargestellt habe. Die 
us Platinoxydnatron entstehenden, kupferroten Modifikationen ent- 
jalten als héber oxydierte Komponente wahrscheinlich eine sauer- 
CO,CO,K 
CO,CO,K’ 


stoffhaltige Verbindung, niimlich OPt das oben erwiihnte 


rotgelbe Salz. 

Die Additionsprodukte der platosoxalsauren und platinioxal- 
sauren Salze sind die bestindigsten der bis jetzt bekannten Repri- 
entanten dieser Verbindungsklasse. Wiihrend die friiher erwahnten 
Verbindungen, wie die Farbe der Lésungen zeigt, auch in kalten konz. 
Losungen vollstiéndig gespalten sind, zeigen die Lésungen der Ad- 
ditionsprodukte der Oxalsiurereihe eine dunkle Farbe. Sogar die 
jeilsen, ganz konzentrierten Lésungen sind dunkelbraun gefiarbt. 
Wenger konzentrierte Lésungen zeigen allerdings auch hier bei 
iittlerer ‘Temperatur eine gelbbraune, beim Sieden eine rein gelbe 
harbe, wodurch bewiesen wird, dals auch diese Verbindungen, ob- 
vohl weniger leicht, in die einzelnen Komponenten zerlegt werden. 

les ist klar, dals nun meine friher zur Erklirung der beiden 
Salzreihen autgestellte Ansicht der stereochemischen Isomerie un- 
notig wird, weil die Verbindungen tiberhaupt nicht isomer sind. Die 
hrage, ob eine solehe stereochemische Isomerie bestehen kann, wird 
dadurch jedoch nicht beriihrt. Folgende Beobachtung kann daraut 
hindeuten, dals man dieselbe durch weitere Ausarbeitung des Ge- 
metes vielleicht wird nachweisen kénnen. 

Lost man das platosoxalsaure Natron (gelb) in heifsem Wasser 
und kiihlt die erhaltene Lésung schnell ab, so erstarrt die ganze 
Losung plotzlich zu einem Brei hochroter Nadeln. Es ist nichts 
iberraschender als dieser Vorgang. Die schwach hellgelb gefirbte 
Losung scheidet plotzlich intensiv rot gefiirbte Nadeln aus. Leider 
ind dieselben fulserst unbestindig. In der Lésung verwandeln sie 
ich nach kurzer Zeit in die gelben Nadeln, und auch, wenn man 
i© aut Thon oder zwischen Filterpapier schnell trocknet, sind sie 


nach wenigen Augenblicken in die gelbe Moditikationen umgewandelt. 
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Diese rote Modifikation ist also in diesem Falle kaum zu fasse: 
Kin weniger wasserreiches Hydrat scheint sie nicht zu sein: denn 
das gelbe Salz geht beim Trocknen nicht in die rote Modifika- 
tion iiber. 


K's ist moglich, dafs diese roten Moditikationen der platosoxal- 
suuren Salze in anderen Fiillen stabilere Verbindungen darstellen 
werden und es dann méglich sein wird, das lsomerieverhiiltnis, in 


welchem sie zu den gelben Salzen stehen, niher zu erforschen. 


Die Existenz der in dieser Mitteilung erérterten eigentiim- 
lichen Reihe von Platinverbindungen regt natiirlich die Frage an, 
ob man bei anderen Elementen schon iihnliche Verbindungen kennt. 
Ks ist nicht zu bestreiten, dafs man beim Arbeiten mit denselben 
unwillkiirlich an die Chinhvdrone erinnert wird, die bekanntlich 
auch, trotzdem sie durch Vereinigung relativ schwach gefiirbter Ver 
bindungen entstehen, dennoch in intensiv gefirbten, manchmal’ kan- 
tharidengriin glinzenden Krystallen auftreten. Auch die Chinhydrom 
kénnen aufgefalst werden als Additionsverbindungen zweier ver- 
schiedener Oxydationsstufen, Chinone und Phenole, und auch si 
sind, nach der Farbe der Lésungen zu schliefsen, darin in dir 
elnzelnen Komponenten zerlegt. Die Analogie ist somit ziemlic! 
weitgehend. Nicht weniger analog erscheinen mir die Platinverbin- 
dungen mit den Wolframbronzen. Wie bekannt entstehen dieselbe 
allgemein durch Zusammenlagerung einer bestimmten Anzahl vor 
Wolframatmolekiilen mit einem Molekiil eines Wolframits, und aw 
sie zeichnen sich durch ihren Farbenreichtum aus. In den Woltray 
bronzen haben wir den entgegengesetzten Fall von dem by 
Platinverbindungen auftretenden. In den letzteren finden wi 
Molekiil der Verbindung der héheren Oxydationstufe des Plat 
vereinigt mit einer gréfseren Anzahl von Molekiilen der Verbin 
der niederen Oxydationsstufe, wihrend bei den Wolframbr 
umgekehrt ein Molekil der Verbindung der niedrigeren Oxydat 
stufe des Wolframs mit mehreren Molekiilen der Verbindung 
héheren Oxydationsstufe verbunden ist. 


Bei dieser Analogie ist es nicht ausgeschlossen, dals auch be 
den Verbindungen anderer Elemente jhnlichge Verbindungsreihey 
sich finden werden. Dats das Platin speziell noch manches Beispie! 
dafiir geben wird ist sicher. Ich méchte nur noch aut eime Angal-: 
in der Litteratur hinweisen, die sich sicher auf eimen Ahnilichen 
Fall bezieht. 















Cl 
Hapow’! erwihnt, dals das Ragwsky’sche Nitrat | Pt OH j(NQO,), 
(NH,), 
mit sehr verdiinntem Platinchloriir einen schénen, kupterfarbigen 
Niederschlag giebt, dessen Zusammensetzung wechselnd ist. Die 
gleiche oder eine fihnliche Verbindung entsteht, wenn MaGnus’ Salz 
t(NH,), (PtCh) in eine sehr verdiinnte, mit Salpetersiure stark an- 
wuerte Lésung von Rarwsky’s Nitrat eingetaucht wird. Als 
/usammensetzung giebt er die Formel 
NO, 
2 NH), Pt. PtCl, +(NH,), Pt - PtCl, 
NO, 
was ciner Vereinigung von 2 Mol. Maanus’schen Salzes mit 1 Mol. 
Dinitratoplatinidiaminplatochlorid eutsprechen wiirde. 
lch beabsichtige diese Verbindungsreihen eingehender zu unter- 
suchen. | 
Hei den in dieser Mitteilung beschriebenen Versuchen,- hatte 
ch mich der regen Mithilfe von Herrn F. FassbENbDER zu ertreuen, 
woftir ich ihm auch hier meinen besten Dank ausspreche. 


Journ. pr. (hem. 100. 31. 


Aur Hi, l neve rsilatslaboratorium, Junuaer ISU. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Januar 1896 











Eine neue Persulfomolybdansaure. 


. Von 
f K. A. Hormann. 
(Mitteilung aus dem chem. Laboratorium der Kgl. Akademie der Wissenschaft 


zu Miinchen.) 


Die Persultomolybdiinsiiure von der Formel MoS.H, wurde zu- 

erst von Berzeiius! dargestellt, und zwar gelegentlich seiner grotsen 
q Arbeiten ..Uber die Schwefelsalze. 
| Nach seiner Vorschrift leitet man Schwefelwasserstoff in dic 
j Lésung eines sauren Kaliummolybdates (welches Salz Berze.iv: 
; benutzte, lalst sich nicht mit Bestimmtheit sagen), bis nichts mel 
4 von dem Gase aufgenommen wird. Die rote Lésung enthilt Kalium- 
| sulfomolybdat (MoS,K,), beim Kochen entstehen schwarze amorphe 
3 Niederschlige und kleine rote Krystallschuppen. Nach dem Filtrierey 
i und Auswaschen, bis das Filtrat mit Salzsiure einen tlockigen. 
durchscheinend dunkelroten Niederschlag gab, wurde der Riicksta 
auf dem Filter mit heifsem Wasser ausgezogen und das Filtre 
nach dem Erkalten mit Salzsiure versetzt. Der so entstehe 
Niederschlag gab, bei 60° getrocknet, analytische Zahlen, die zwa 
das Verhiltnis von 1 Atom Molybdin auf 4 Atome Schwetel m 
qd lich erscheinen lassen, aber von der einfachen Forme! MoS, erhe! 
: lich abweichen. 

Die Ausbeute nach dem angegebenen Vertahren betrigt 

gegen 0.5°/,. Zudem ist das Produkt amorph und fir die KR 
heit gar keine Garantie geboten. 


; G. Kriss? verfuhr in dhnilicher Weise wie Berzenivs, inde 
q er aus einer wisserigen Lésung von Kaliumsulfomolybdat (MoS h 
7 beim Erwirmen neben dunklem Schlamm blutrote Krystalle abse! 

4 Diese stellten Prismen dar yon rhombischem Habitus, konnten abe 


' Pogg. Ann. 82, 429. 
* Lieb. Ann, 225, 41 ff. 
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nicht volistandig rein erhalten werden. Die Analyse konnte daher 
nur Naherungswerte lietern, aus denen die Formel MoS,KH abge- 
leitet wurde. Die daraus frei gemachte Saure und das Tetrasultid 
wurden nur im amorphen Zustande erhalten. 


Man hat aus diesen experimentellen Daten Schliisse auf die 
Wertigkeit des Molybdins gezogen, deren Zuverlissigkeit ich be- 
treiten muls, indem ich auf dem Gebiete der Persulfomolybdate zu 
Resultaten gelangte, die zeigen, dafs man aus der empierischen 
Formel der Persulfomolybdate nicht ohne weiteres die Valenz des 
Molybdinatoms ableiten dart. 


Den Anstofs zu dieser Untersuchung gab mir das Bediirfnis, 
das Kalumpersulfomolybdat KHMoS, in grélserer Menge darzu- 
stellen. Da die Ausbeuten nach dem oben angegebenen Verfahren 
wenig betriedigend sind, so versuchte ich durch Einwirkung von 
Kaliumpolysulfid auf Kaliumsulfomolybdat das Kalisalz zu gewinnen. 
\ber wie auch schon Krvtss fand, lassen sich so nur ganz geringe 


VMengen erhalten, 


Bei Anwendung der Ammoniakverbindungen erhielt ich nun 
unter besonderen Bedingungen ein sehr wohl charakterisiertes Salz 


von der analytischen Forme] MoS,NH,+H,0. 


Ist nun im Kaliumpersulfomolybdat MoS,KH und in der Siure 
MoS H, das Molybdin achtwertig, so mulfs es hier als elfwertig an- 
vsenommen werden, vorausgesetzt, dafs man wie bisher aus der Zu- 


sammensetzung auf die Wertigkeit schlielst. 


Khe ich versuche, meine Verbindung in anderer Weise zu er- 
kliiren, will ich kurz die Darstellung und die wichtigsten Reaktionen 


besprechen. 


Man lést 20 g gewéhnliches Ammonmolybdat von der Formel 
NH,),Mo,0,,+4+4H,O in 260 com Wasser und fiigt 20 ccm 7°/, iger 
\mmoniaktliissigkeit zu. Durch 4stiindiges Einleiten von Schwetel- 
wasserstofl erhalt man eine Lésung von Ammonsulfomolybdat 
NH,),Mos,, die man sogleich in 300 cem einer Ammonpolysulfid- 
‘jsung einfiltriert. Diese wird erhalten durch Sattigen von 150 ccm 
einer 7° igen wiisserigen Ammoniaklésung mit Schwefelwasserstoff, 
Zugeben von weiteren 150 com Ammoniakfliissigkeit, Sattigen mit 
Schwetelblumen und schhelshiches Filtrieren von ungeléstem Schwetel. 
{n Stelle der wiisserigen Polysulfidlésung kann man auch eine 


ikoholische anwenden. mufs diese aber konzentrierter wahlen und nur 





































100 cem auf 20 g Molybdat nehmen, da sonst der Alkohol die Fal- 
lung von gewéhnlichem Sultomolybdat bewirkt. 

Nach ca. 24 Stunden scheiden sich aus der braunroten Lésung 
slinzend schwarze Krystallflitter ab. die unter dem Mikroskope be- 
trachtet aus gitterf6érmig vereinten schwarzen Nadeln bestehen. Erst 
nach achttagigem Stehen bei gewéhnlicher Temperatur wird filtriert. 
(ie Krystallisation ist dann in schwarze Nadeln von betriichtlicher 
Linge iibergegangen, wihrend urspriinglich mitausgeschiedenes Sulfo- 
molybdat verschwunden ist. Das Filtrat scheidet bei lingerem 
Stehen, oder besser auf vorsichtigen Zusatz von '/. Vol. Alkoho! 
weitere Mengen der Verbindung ab. Die Ausbeute betriigt aus 20 ¢ 
Ammonmolybdat zwischen 5 und & g. 

Zur Reinigung wischt man mit dem fiinfzigfachen Gewicht 
reinen Wassers von 15°, wodurch etwa beigemengtes Sulfomolybdat 
MoS, (NH,), 
schwerer léslich zuriickbleiben. Erkennt man unter dem Mikroskop: 


in Lésung geht, wiihrend die schwarzen Nadeln al 


die Abwesenheit der roten Prismen des gewéhnlichen Ammonsulfo- 
molybdats, so wischt man mit Alkohol, Ather, Schwefelkohlenstot, 
dann wieder mit Alkohol und Ather und trocknet iiber Atzkali be: 
gewohnlichem Druck bis zur Gewichtskonstanz. 

Die Substanz ist so bereitet véllig krystallisiert und einhei! 
lich. Unter dem Mikroskope erblickt man nichts als rabenschwarze 
vollig undurchsichtige, glinzende Prismen, die infolge ihrer Ze 
brechlichkeit sich nicht verfilzen, wohl aber 6fters gitterfOrmig zu 
summengelagert erscheinen. Wasser lést wenig mit gelbbraun 
Farbe, auch 96°/iger Alkohol lést etwas, doch erhilt man au 
diesen Lésungen nichts zuriick als amorphe Zersetzungsprodukt 

Die Analyse ergab fiir MoS,NH,.1H,O: 


Berechnet: Gefunden: 
Mo 29.6°), 29.6," 28.9," 28.7, 0.0 
S 59.2 °/. 59.9,” 59.7,* 60.0 
N 4.3 °/, 41, 4.3 °. 
NH,  5.4°), 54°). 


Verlust 100° mit Bleioxyd 5.5 °/, 6.2%, 


Die mit * bezeichneten Molybdinbestimmungen geschahen dui 
Oxydieren mit reiner, rauchender Salpetersiure, Abdampfen zu 
Wasserbadtrockne, Digerieren mit Merkuronitratlésnung, Filtrieren des 
Merkuromolybdats. Dieses wurde durch Erhitzen auf ca. 500° } 


zur Gewichtskonstanz in Molybdintrioxyd iibergefiihrt. 








oes 


Zur vierten oben angefihrten Molybdinbestimmung wurde ein- 
lach bis zur Gewichtskonstanz vorsichtig geréstet und als Molybdin- 
trioxyd gewogen. 

Diese beiden Bestimmungsmethoden sind von C. FRrEpHEM™! 
und H. Euner vorgeschlagen worden und haben sich hier sehr wohl 





bewahrt. 

lie beiden ersten Schwefelbestimmungen sind in derselben 
Weise ausgetiihrt worden, wie Kriss* bei seinen Molybdinschwetel- 
salzen verfulir. Die dritte Analyse geschah nach Carius.  Stets 
wurde das Baryumsulfat nach dem Waigen durch Behandeln mit 
Zink und verdiinnter Salzsiure auf einen etwaigen Molybdingehalt 
vepriift. Da in allen drei Fallen keine Blaufirbung eintrat, so ist 
cine Beimengung von Molybdiinsiure ausgeschlossen. 

Die Stickstoffbestimmung geschah nach Dumas, das Ammoniak 
wurde mit Natronlauge frei gemacht und titriert.: 

Dats meine Verbindung nicht etwa das Ammonsalz der von 
senzetius entdeckten und von Kriss nither untersuchten Persulfo- 
molybdinsiimre MoS.H, ist, folgt aus den mitgeteilten Analysen. 
\uch ist mein Priparat rein schwarz gefairbt, wihrend das von 
Kntss erhaltene Kaliumpersulfomolybdat blutrote Prismen_bildet. 

\m geeignetsten erscheint mir die Bezeichnung Ammonhexa- 
sultomolybdat., 

Dus Kalisalz entsteht aus der Ammonverbindung durch 24- 
stiindiges Digerieren mit iiberschiissiger 10°/,iger Kahlauge bei ge- 
wohnlicher Temperatur und bildet diinne, lebhaft dunkelbraun gliin- 
ende Plittchen von sechsseitigem Umrils. Es lést sich in Wasser 
etwas leichter als das Ammonsalz mit gelbbrauner Farbe. 


Analyse fiir MoS,k: 


Gefunden: 


Berechnet: 
58.7 ° 58.2 ° 


Ss 58.7 °/, 
Das Cisiumsalz wird aus dem Ammonsalz durch doppelte Um- 
etzung mit Casiumehlorid dargestellt und bildet lange, schwarze 
Stibe. In Wasser fast unldslich. 
Besonders leicht entsteht das Thalliumsalz, wenn man Ammon- 
hexasulfomolybdat mit Thallosulfat unter Wasser zusammenbringt. 


! Ber. det s h. chem. (is, te 061. 


> Lich. Ann. 23, 4. 
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Schon nach */, Stunde hat sich die Bildung der glanzend schwarzen 






Prismen vollzogen, die auch in viel Wasser von 30° nicht léslich 






sind und deshalb vollkommen ausgewaschen werden kénnen. Luft- 
trockene Substanz ergab bei der Analyse fiir MoS,TI: 











Berechnet: (yefunden: 

























Tl 41.4"), 10.6°). als TlJ cewogen. 
Ss 39.0%) 39.8 ° 


Digeriert man das Ammonsalz mit 10°/iger kalter, wiisseriger 
Salzsiure, so bleiben die schwarzen Nadeln scheinbar unveriindert. 
dech bewies die Analyse eines solchen Priiparates, dals die freic 
Siure entstanden war. Nach dem Behandeln mit Salzsiure dart 
nur mit Wasser, dann nach dem Trocknen auf Thon mit Schwefel- 
kohlenstoff gewaschen werden, also unter Ausschluls von Alkohol. 
Dieser verbindet sich niimlich sehr leicht mit der Sfiure zu einer 

. esterartigen krystallinischen Substanz, die beim Erhitzen mit Kali- 
4 lauge erhebliche Quantitiiten Merkaptan liefert. Der Kohlenstof! 
vehalt betrug indessen nur 2.5—2.7°/, fiir ein iiber Atzkali ge- 
trocknetes Priiparat und scheint somit entweder ein Gemenge, oder 
eine komplizierte Verbindung vorzuliegen. 

Durch Behandeln mit absolutem Alkohol und Chlorwasserstoft- 
gas wird der Kohlenstoffgehalt nicht erhéht, auch sonst keine Ver- 
‘inderung bewirkt. 

Um die freie Siure zu erhalten, mufs man also, ohne mit 
Alkohol zu waschen, den eventuell beigemengten Schwefel dure), 
Schwefelkohlenstoff entfernen. Nach 48stiindigem Trocknen tbe 
Atzkali besafs die unter dem Mikroskope einheitlich aus schwarze 
Nadeln bestehende Substanz die Zusammensetzung MoS,H: 


Berechnet: Gefunden: 
Mo 33.2°/, 88.4," 33.1," 338.1, 384.8° 
S 66.4°/, 66.7 ° 4 


Die mit * 


bezeichneten Molybdiinbestimmungen wurden durch 
Résten an der Luft und Wiigen des hierbei gebildeten MoO, aus 
getiihrt, bei den anderen wurde nach vy. p. Proxpren! titriert, nach- 
dem vorher mit Kaliumchlorat und Salzsiiure? die Uberfiihrung de 
Schwefelverbindung in Molybdinsiiure bewirkt worden war. 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 15, 1925. 
? Kritss, Lieb. Ann. 225, 4. 
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Falst man die neue Hexasulfomolybdiinsiure in der bisher 
‘iblichen Weise aut, d. h. nimmt man auch hier an, dals aller 
Schwetel direkt an das Molybdin gebunden sei, so wiire dieses elf- 
vertig. Bis jetzt hat man aber keinen Grund, irgend einem anderen 
Klemente eime so hohe Valenz zuzuschreiben. In der sechsten 
(rruppe des periodischen Systems steht aulfser dem Molybdin z. B. 
wich der Schwefel. In den Persulfaten und im Schwefelheptoxyd 
erschemt das Schwefelatom siebenwertig, oder wenn man die expe- 
rimentell bewiesene Doppelformel des Kaliumpersulfats aus unter 
ich gebundenen Schwetelatomen erklirt, achtwertig. 

So lange nun von siebenwertigem Molybdin, wie dies ja der 
Hypermolybdiinsiure MoO H zu Grunde zu liegen scheint, auch 
unsere Persulfomolybdinsiure sich ableiten list, ziehe ich eime der- 
artige Auffassung der weittragenden Hypothese eines elfwertigen 
\toms vor. : 

\us der Darstellungsweise des Ammonsalzes geht hervor, dats 
Sulfomolybdat mit Polysulfid zusammentretten muls, um die charak- 
teristischen schwarzen Nadeln des Hexasulfomolybdats zu lietern. 
Nun nimimt man in den Polysultiden init gutem Grunde an, dals 
die Schwetelatome kettenférmig an einander gebunden sind und hat 
datiir in der Reihe der Polythionsiure eine schéne Parallele. Uber- 
triigt man diese Vorstellung auf unseren Fall, so lalst sich bei 
icbenwertigem Molybdiin die Formel konstruieren S,Mo‘".S.S.S.H. 

Nun ist auffallend, dafs meine Hexasulfosiure nur ein Wasser- 
toflatom besitzt, wihrend die um ein Schwefelatom firmere Siiure 
die Formel MoS,H, besitzen soll. Ich méchte indessen betonen, 
dats im der letzteren die Existenz eines zweiten Wasserstoffatoms 
chr unwahrscheinlich ist. Denn warum lassen sich nie Salze mit 
zwei Baseniquivalenten auf ein Molybdan erhalten. Das Auttreten 
von durch Metalle nicht ersetzbarem W asserstoff heobachtet man 
onst nur bei Sfiuren, in denen das acide Element nicht die normale 
()xvdationsstute erreicht hat. 

Beweise fiir die Existenz eines zweiten Wasserstoffatoms tehlen 
vollstandig. Das Kalisalz wurde nicht in reinem Zustande erhalten, 
die Siure aber nur als amorphe Fillung analysiert. Das Tetra- 
sulfid, ebenfalls amorph, ergab erst beim Trocknén im Schwetel- 
vasserstolistrome bei 140° fiir MoS, verwendbare Zahlen. Berze.tus 
it bei der Analyse seines Priparates das Verhiltnis Mo:S gleich 
1: 4.4 gefunden, was besser mit der Formel Mo,S,  iiberein- 


stimmmt, 
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Sher Der Grund zur bisherigen Annahme eines zweiten Wasserstofl- 
Her atoms war einfach der, dafs man das Molybdin in den Persulfo- 
elt- molybdaten ftir achtwertig hielt, analog mit den tibrigens héchst 
ren weifelhaften Verbindungen SO, und CrO,.' — Lalst man diese: 
ster unbegriindete zweite Wasserstoflatom fort und schreibt MoS k, so 
iB. hat man eine Pentasulfomolybdiinsiure, der man analog die Forme! 
xyd S,Mo.S.SH zuschreiben kann. Der direkte Beweis tiir das Felhlen 
(pe- des zweiten Wasserstoffatoms in der Persulfosiure von Brerzetivs 
iter lilst sich nicht erbringen, da das hohe Molekulargewicht und de: 
hedeutende Schwefelgehalt die Resultate der Elementaranalyse be- 
der 4 sonders in Bezug auf den’ Wasserstotigehalt zu unsicher machen. 
uch q Zudem lifst sich das Kaliumsalz, wie dies schon Kriss fand, nicht 
ler- : im vollig reinen Zustande erhalten und ist die freie Siure nur als 
gen a amorphe Fillung bekannt, deren Wassergehalt natiirlich je nach, 
> dem man trocknet, wechselt. 
lals 4 
ak- Der einfachen Beziehung, in der nach den obigen Formeln dic 
rn.  beiden Siuren zu einander stehen, entspricht auch eime ziemlich: 
als ; glatte Uberfihrung der Hexasulfosiure in die Pentasulfosiure. 
me Krwirmt man das schwarze Ammonsalz MoS,NH, im Wasse: 
“a stoffstrom mit dem dreifachen Gewicht einer KaliumsulfhydratlOsun 
4 die im Liter 120 g Kaliumhydrosulfid euthilt, mehrere Stunden lan 
“oti auf 40°, so geht das Salz gréfstenteils in das von Kriss beschriebem 
of Kaliumpersulfomolybdat iiber, das in roten, kleinen Prismen av 
a krystallisiert. Versetzt man mit dem dreitachem Volum Wass: 
wads um die Abscheidung vollstiindig zu machen, so geht Kaliump 
_ sulfid neben einer kleinen Menge von gewéhnlichem Kaliumeu 
vid molybdat in Lésung. Zugleich scheint ein Oxysulfomolybdat zu. 
0 stehen. Der Nachweis der letztgenannten Substanzen geschah cur 
7 4 Ansiuren mit verdiinnter Salzsiiure, wober viel Schwetel mit etwa 
—_ braunem Molybdiintrisulfid gemengt niedertiel. Nach dem he 
wurde filtriert, getrocknet und im Rosr’schen Tiegel im Wasser 
sa strome schwach gegliiht, wobei Molybdiindisulfid zuriickblieb. Dy 
a Millung bestand hauptsiichlich aus Schwetel, der durch Zersetzu 
“4 des Kaliumpolysultids ausgetallen war. 
Us ¢g Die Ausbeute an nahezu reinem Pentasulfomolybdat betray 
ch @ O°) des angewandten Ammonhexuasulfosalzes. Nach dem Wasels 
in- 





' Laeh. Ann. 225, 45 und 48. 
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mit kaltem Wasser, dann mit Alkohol, Ather, Schwetelkohlenstoti 
und dann wieder mit Ather wurde bei 80° zur Gewichtskonstanz 
vetrocknet. 

Analyse fiir MoS,K: 


Berechnet: Gefunden: 
$2.54". Mo $2.65°). Mo 
54.23 °, S 54.21 °/, S. 


lie rotgelbe Lisung in warmem Wasser gab mit verdiinnter 
Salzsiiure eimen roten durchscheinenden Niederschlag, wie dies fiir 


die Pentasulfosiure bekannt ist. 


bei der Redaktion eingegangen am 22. Februar 1896, 
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Anorganische Chemie. 


Allgemeiner Teil. 


Uber die Ausstromungsgeschwindigkeit von Gasen aus weiter Offnung in 
dinner Wand und ihr Einfiuls auf die Volumgewichtsbestimmung 
der Gase, von Paut Drossnacu. (Chem. Zig. 1895) 19, 1422.) 


Uber den Begriff ,Atomvolum“ als Schwingungsbezirk des Atoms und 
das nattrliche System der Elemente, von (. Wenor.  (/evése/. 
Chem. Zig. |1895' 10, 202—205.) 
Polemik gegen die Arbeiten J. Traupes (Diese Zeilschr. S, 12 —S0). 
Rosenheim. 
Uber direkte Spektraluntersuchung von Mineralien und geschmolzenen 
Salzen, von A. pe Gramonr. (Compt. rend. 121, 121.) 

Der zwischen Fragmenten der betreffenden Mineralien als Pole einer bh 
duktionsrolle tiberspringende Funke zeigt die Linien sowohl der Metalle w 
der Metalloide, wenn ein Kondensator eingeschaltet wird. Bei Fortlassung ci 
Kondensators erscheinen nur die Linien der Metalle. Ebenso zeigt der k 
densierte Funke, von der Oberfliche eines geschmolzenen Salzes Uberspring: 
die Linien der einzelnen Elemente, welche das Salz bilden, wihrend de: 
kondensierte Funke ein Bandenspektrum zeigt, welches walirscheintlic! 


j 


nichtdissoziierten Molekiil zukommt. m. 2 


Reduktionsvorgange in neutralen Salzlosungen, you ©. Kivresy 
(Chem. Zig. 1895) 19, 1269-—1270.) 

Verf. berichtet in einer vorliufigen Mitteilung iiber seine Resultate. Di 
selben stimmen, soweit sie die Reduktion der Kohlensiure und ihrer Sa 
betreffen, mit denen von Liesav iiberein. Versuche mit Salzen anderer Sa 
zeigten, dafs eine Anzahl Metalle aus neutraler wisseriger Lisung Wasser 
entwickeln. Verf. erklirt diesen Vorgang mit Hilfe der hydrolytischen I) 
soziationstheorie. Auf wiisserige Chlornatriumlésung wirkt z. B. Magnesiu 
der Weise ein, dafs es die Anionen Cl unter Wasserstoffentwickelung bindet 
Na+OH fillt sodann aus dem Chlorid das Magnesium als Hydroxyd aus. lk 
MgSO, und Pb(NO,), sind die Vorgiinge analog. Der Wasserstoff tritt selbst 
verstindlich nur dann frei auf, wenn er nicht in statu naseendi zu Reduktion 
wirkungen benutzt wird. Bei sauern Salzen wird zunichst die tiberschilesiv: 


“Miure zersetzt. wie z. B. bei der Einwirkung des Aluminiums auf Bikarbonate. 
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Auf diese Weise gelang es, Nitrate und Chlorate zu reduzieren. Bei Ein- 
‘irkung von Mg, Al oder Zn auf Nitratlisung bilden sich unter primirer 
Bildung von Wasserstoff der Reihe nach Nitrit, Hydroxylamin und Ammoniak. 
Nitrit und Hydroxylamin wirken aufs neue auf einander ein und bilden, je 
) ihrem Mengenverhdltnis Stickstoffoxydul, Ammoniak, Stickstoff und Stick- 


der Reduktion der chlorsauren Salze entstehen zuniichst chlorig- 


i 
toffoxvd. Bet 
1 ure Salze, die weiter in chlorsaure Salze und Chloride zertallen; dieser Vor 
wiederholt sich bis nur noch Chiorid vorhanden ist, worauf sich Wasser- 


Rosenheim. 


toff entwickelt 


Mitteilungen aus dem Institut RaouL PICTET, von Raout Pierer. (Chem. 

) Zig. W995 19. 425—426. 

) Bbezugnehmend auf friihere Mitteilungen (Chem. Ztg. 1S, 532 liber ,,che- 

che Reaktionen bei sehr tiefen Temperaturen” berichtet Verrf. liber einige 

Versuche mit Gasen. Er ftand., dals Stickstottoxyd sich bei —120° nieht 
it dem Sauerstoft der Luft verbincet. terner dats Chlorknallgas schon 


25° durch Magnesiumlieht nicht mehr zum Explodieren gebracht werden 





chliefslich, dafs Chlor und schweflige Siure bei —60° nicht mehr blei- 
Rosenheim. 


btili. 


hend wirken. 


Zur Kenntnis der Flamme, von Nic. Teetu. (Journ. pr. Chem. |2| 52, 145.) 
Die Kinzelheiten der Abhandlung (Fortsetzung der Mitteilungen Journ. 


r. Chem. 2 44, 246) lassen sich im Auszug nicht wiedergeben. £. Thiele. 


Argon und Helium. 


Uber die Vereinigung freien Stickstoffs mit Schwefelkohlenstoff, vou 
M. Berruricor. (Compt. rend. 120, 1315.) 

Bei Kinwirkung der Funken- oder Biischelentladung auf Stickstoff bei 

(;ovenwart von Sehwetelkohlenstott und Quecksilber, verringert sich das Volum 

(iases. Von 15 cem N wurden 5cem nach einer Einwirkungszeit von 6 Stun- 

len absorbiert, und es werden Kohle, Schwefel und Schwefeikohlenstottverbin- 

inven abgeschieden. Die gewonnenen Produkte enthalten eine geringe Menge 

Sulfocvan-Queeksilber. Bei Anwendung von Biischelentladung konnte nach 

ecniivender Dauer der Einwirkung aller Stickstott absorbiert werden. — Die ge- 
iideten Produkte gaben beim Erhitzen einen Teil des Stickstoffs wieder ab. 
bk. Thiele. 

Synthese und Analyse einer neuen Argonverbindung, you M. Berruevor. 

(Compt. rend. 120, 1316.) 

ln vleicher Weise wie Stickstotf (s. vorst. Ref.) wirkt auch Argon mit 

Hilfe der elektrischen Entladung auf Schwefelkohlenstoff ein. In der Zeit von 

ca, 60 Standen wurden 56°, eimes Volums von 6.5 ecm Argon absorbiert. 

Dabei ist nicht, wie bei der Kinwirkung des Argons auf Benzol, ein griines 

Fluorescenzlicht bemerkbar. Aus dem quecksilberhaltigen Einwirkungsprodukt 

ite durch starkes Erhitzen Argon wiedererhalten werden. Dessen Identitiit 

wurde nachgewiesen durch das Aufireten des griinen Fluorescenzlichtes bei 


hiuwirkung der elektrischen Entladung in Gegenwart von Benzoldiimpfen. 


\ryvon kann also in chemische Verbindungen eintreten und aus diesen wieder 


bk. Thiele. 


eneriert werden, 























1e- 
(ry? 
ori 

lit 
on 


Chi 


65 


Neue Untersuchungen uber die Fluorescenz des Argons und uber seine 
Verbindung mit den Elementen des Benzols, von M. Berrwenor. 
Compt. rend. 120, 1386.) 

Die Fluorescenzerscheinungen bei Einwirkung der Biischelentladung auf 
ein Gemisch von Argon und Benzoldiimpfen wurde spektroskopisch genau 
untersucht und photographiert. Die zuerst auftretenden Stickstofflinien ver 
schwinden langsam, wiihrend die Fluorescenzerscheinung immer intensiver wird 
Es wurden keine Linien beobachtet, die mit der Heliumlinie und der Haupt 
linie des Nordlichts zusammenfielen. Dagegen erschienen eine Reihe von 
Linien, die auch verdiinnter Quecksilberdampf zeigt, und es scheint das griine 
Fluorescenzlicht durch die Anwesenheit von Quecksilberdimpfen bedingt zu sein 

KE. Thiele ; 

Uber eine mutmafsliche Argonverbindung, von W. Ramsay. (Chem. News 
72, 51.) 

Verf. liefs die elektrische Bogenentladung in einer Atmosphire von reinem 
Argon wihrend mehrerer Stunden vor sich gehen. Dabei nahm das Volum 
um '/, zu, und verringerte sich auch nicht bei Durchleiten des Gases durch 
Wasser, Atzkalilisung oder Kuproammoniumehloridlisung, also hatte sich keine 
Kohlensiiure oder Kohlenoxyd gebildet. Das Spektrum des Gases, mit dessen 
yvenauer Untersuchung Crookes beschiftigt ist, zeigte sich von dem des Argons 
verschieden. Vielleicht liegt hier eine Verbindung des Argons mit Kohlen 
stoff vor. EB. Thiele. 
Uber das Spektrum von Ramsays Argon-Kohlenstoffverbindung, vo 

W. Crookes. (Chem. News 72, 99.) 

Siehe auch vorst. Referat. Verf. findet bei Spektraluntersuchung der 
obenerwihnten, von Ramsay dargestellten Verbindung, die Linien yon Argon, 
Kohlenstoff, Wasserdampf neben einem kannelierten Bandenspektrum, welches 
dem der meisten Kohlenstoffverbindungen sehr fhnlich und woh! der neuen 
Verbindung zuzuschreiben ist. Heliumlinien waren nicht nachzuweisen 

Kk’. Theeli 

Argon, Vortrag, gehalten am 5. April 1895 vor der Royal Institution of Great 

Britain, von Lord Rayieion. (Chem. News 71, 299, 310. 


Das blaue Argonspektrum, von H. Kayser. (Chem. News 72, 99. 

Verf. giebt die genauen Daten iiber die Linien eines Teiles des blaw 
Argonspektrums zwischen 4340 und 4520. Es wurden 171 Linien gem 
Die Resultate scheinen sich nicht ganz mit denen you Crookes (siel 
Ref.) zu decken, da nach Kayser das rote und blaue Spektrum keine Li: 
gemeinsam haben. BE. Thiel 


Uber das Spektrum des Argons, von W. Crookes. (Chem. News 72. 6 
Verfasser hat eine sehr eingehende Untersuchung des Argonspektrun 

unternommen. Das Argon zeigt wie der Stickstoff zwei Spektren, je na 

der Stirke des angewandten Induktionsstromes und der Verdiinnung « 





(rases. Wiihrend aber die Spektren des Stickstoffes verschiedener Art sind 
~ das eine zeigt verwaschene Banden, das andere secharfe Linien —, & 
scheinen in beiden Argonspektren scharfe Linien. Das eine Spektrum ist 
sichtbar bei einem Drucke von 3 mm und einem Induktionsstrome von 


3 Ampére und 6 Volt. Die Farbe der Entladungen ist orangerot and das 
é. anorg. Chem. XII. 5 

















Ob 


Spektrum reich an roten Linien, deren stirkste bei 696.56 und 705.64 liegen. 
Wird der Druck vermindert und in den Strom eine Leidener Flasche einge- 
schaltet (3.8 Amp., 11 Volt), so geht die rote Farbe in eine blaue iiber, und das 
Spektrum zeigt eine ganz veriinderte Lage der Linien. Im blauen Spektrum 
konnten 119 Linien beobachtet werden, im roten 80, im ganzen also 199, von 
denen 26 beiden Spektren gemein sind, Mit der Linie 531.7 der Sonnenkorona, 
der Nordlichtlinie 557.1 und der Heliumlinie 587.5 fillt keine Argonlinie zu- 
ammen. E. Thiele. 
Bemerkungen tiber das Argon, von R. Nasini. (Gaxx. chim. |1895] 2, 37.) 

Kine kritische Besprechung der einschliigigen Arbeiten, die Verf. zu dem 
Schlusse fiihrt, 40 kénne nicht das Atomgewicht des Argons sein. Die einzige 
Méglichkeit, hier die kinetisehe Gastheorie mit dem Menpereserrschen System 
in Kinklang zu bringen, sei die Aunahme, es lige eine Mischung von zwei 
neuen Elementen vor, was er tretz der Arbeiten Oxtscewskis nicht fiir vollig 
ausgeschlossen hiilt. Serlorius. 
Notiz uber Argon und Helium, von H. Kayser. (Chem. News 72, 89.) 

is jetzt wurden Helium und Argon nur in den Gasen nachgewiesen, 
welche durch Erhitzen einiger seltener Mineralien, odey beim Behandeln der- 
selben mit Sehwefelsiiure, erhalten wurden. In den Quellen des bekannten 
Kurortes Wildbad ist sehon vor langer Zeit das Aufsteigen von Gasblasen 
beobachtet worden, und zwar enthalten dieselben nach einer Analyse von 
heutina 96°. Stickstoff. Verf. behandelte nun dieses Gas, mit Sauerstoff ge- 
miseht, fiber einer Lésung von Atzkali, mit der elektrischen Entladung, und 
erhielt so aus 430 ccm 9 cem riickstiindiges Gas, das bei Spektraluntersuchung 
deutlich die Linien von Argon und Helium zeigte. Es ist dies der erste Nach 
weis einer Stelle, wo Argon und Helium aus terrestrischen Stoffen in die 
Atmospbiire gelangen. Verf. konnte auch in dem aus Bonner Luft erhaltenen 
Argon die Linien des Heliums beobachten. BE. Thiele. 
Notiz uber Helium und Argon, von H. Kayser. (Chem. Zig. |1895| 19, 1549.) 

Ein Gas, das den Quellen von Wildbad entstrémt, soll nach ifilteren An- 
» Stickstoff enthalten. Vert. unterwarf 450 cem des Gases in Gegen- 
wart von Sauerstoff und Natronlauge der Einwirkung des elektrischen Funkens 
und erhielt nach Entfernung des iiberschiissigen Sauerstoffes ein Gasgemisch, 
das bei spektroskopischer Untersuchung die Linien des Argons und Heliums 
vab. Aus dem Auftreten des Heliums in den Wildbader Quellengasen zieht 
Verf. den Schlufs, dafs Helium sich auch in der Luft befinden miisse und er 
fand in der That in dem Spektrum des Argons die Linien ), und 388.9 uu des 
Heliums. Rosenheim. 
Das Spektrum des Heliums, von W. Crookes. (Chem. News 72, 87.) 

Vert. hat die Spektren von fiinf verschiedenen Proben von Heliumgas 
venau untersucht. Im ganzen wurden 79 Linien beobachtet, davon 20 in allen 
Proben. 27 Linien sind wahrseheinlich identisch mit Linien der Sonnenkorona, 


‘ KE. Thiele. 


a ow 0 
vube nm Wb 


Helium, von W. Husuins. (Chem. News 72, 27.) 

Kunor hat vor einiger Zeit nachgewiesen, dafs die /),-Linie des Cleveit- 
vases doppelt ist, und schlofs daraus, dafs das Element des Cleveitgases nicht 
identisch mit dem Helium der Sonne sei. Verf. fand nach neuen Beobach- 
tunven, dafs auch die D,-Linie der Sonnenkorona doppelt ist. kb. Thiele. 
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Monazit, ein heliumhaltiges Mineral, vou A. Tuoure. (Chem. News 72, 82. 
Die Analyse eines Monazitesmateriales von Nordkarolina stimmt bis auf 
0.1°,. Gewichtsanalytisch scheint also Helium nicht nachweisbar zu sein. 
E. Thiele 
Uber das Vorkommen einer dritten Spektrallinie der Sonnenkorona im 
Spektrum des Cleveitgases, von HH. Destanpres. (Compt. rend 
120, 1331.) 
Verf. hat die Linie des Spektrums der Sonnenkorona 706.55 im dufsersten 
Rot auch im Spektrum des Cleveitgases, wie des Argons beobachten kénnen. 
Bei letzterem ist die Intensitit der Linie sehr wechselnd. Es bleibt nun noch 
eine Linie der Sonnenkorona iibrig, fiir welche keine entsprechende Linie bei 
terrestrischen Stoffen bis jetzt gefunden werden konnte. Ek. Thiele. 
Uber das neue aus dem Uraninit dargestellte Gas (\. Mitteilung), von 
J. Norman Lockyer. (Chem, News 72, 4.) 
Siehe Diese Zeitschr. 9, 242; 10, 299, 304 R. Verf. hat neue Versuche ausge 
fiihrt, um weitere Beweise fiir seine Anschauung zu erlangen, dafs das aus dem 








Uraninit und Briggerit dargestellte Gas ein Gemisch von mehreren Elementen ist. 
Veriindert man bei Spektralbeobachtungen die Intensitiéit des Funkens in be 
stimmter Weise, so werden, wenn nur ein einfaches Gas vorliegt, alle Linien 
in gleicher Weise veriindert werden. Dies ist nun bei dem Uraninitgas nielit 
der Fall. Auch erscheinen verschiedene Linien, je nach der Dauer des kr 
hitzens des Minerales. Zuniichst waren die Linien 587.5 und 447.1 zu beob 
achten, bevor iiberhaupt Kohlenstoff- und Wasserstofflinien auftraten. Be: 
weiterem Erhitzen erschienen dann die Linien 667, 501.6 und 492, und noch 
spiiter 504.8 und 634.7. — Eine auffallende Erscheinung konnte bei einer Rolo 
beobachtet werden, indem die zuerst deutlich wahrnehmbaren Linien 587 und 
447 immer schwiicher wurden. Wahrscheinlich beruhte dies auf Bildung cine: 
Verbindung zwischen dem betretfenden Gas und den Platinelektroden, den 


die Linien erschienen in voriger Stiirke wieder, als die Vole durch schnell 
Anderung der Stromrichtung erwirmt worden waren. kb. This 

W asserstoft. 
Uber die Affinitat des molekularen Wasserstoffs in der Hitze. Ein- 


wirkung auf Antimon und Arsen, von A. J. J. Vaxpryrun 
Acad. Belge \1893) 30, 78-—96.) 

Entgegen den Resultaten M. Rerorrs (/vese Zeilsehr. 4, 4905 7, 2 
meint Verf. gefunden zu haben, dafs sich Phosphor, Arsen und Antimon op 
direkt mit Wasserstoff verbinden, sondern dafs von diesem nur Damp 
Klemente beim Erhitzen mechanisch mitgerissen werden. Rosenhe 


Zur Kenntnis des Wasserstoffsuperoxydes, vou ©. FP) Gounine 
1895] 18, 118—119.) 


Uber die spezifische Warme des Wasserstoffsuperoxyds, yon \\. Sw 
(Bull. Acad. Belge [1895| {3) 20, 479-—489.) 


Gruppe I. Alkalien und Kupfergruppe. 


Uber Natriumamid, von pe Forceanp. (Compl. rend. 121, 66.) 
Thermochemische Untersuchung iiber die Bildung von Natriumamid 
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Uber die Einwirkung der Hitze auf die Doppelnitrite der Alkalien mit 
den Metallen der Platingruppe: Iridiumverbindungen, von A. Jory 

und KE. Lermrt. (Compt. rend. 120, 1341.) 
Siehe Compt. rend. 118, 468; 111, 106. Eine angesiiuerte Loésung von 




























Seen 


Natrium-lridiumehlorid wird in der Wirme mit Natriumnitrit versetzt und nach 
dem erkalteten Chlorkalium hinzugefiigt. Das sehr schwer lisliche Kalium- 
lridiumnitrit, Jr, A,O,),,K,, fiillt als weifses Krystallpulver aus. Beim Erhitzen 
auf 440° im Vakuum bleibt ein sehwarzes Pulver zuriick, welches dureh Be- 
handeln mit Wasser in ein unlésliches schwarzes Pulver und einen in Wasser 
loslichen kolloidalen Kérper zerlegt wurde. Letzterer konnte durch Ammoniak 
vefillt werden. Beide Kérper zeigten die Zusammensetzung entsprechend der 
Formel Jr,K,O,,, welche Verbindung als Kaliumsalz, 6JrO,.K,0, einer Hexa- 
iridiumsiure, 6JrOQ(OH),—5H,O, aufgefalst werden kann. Beim Erhitzen des 
Doppelnitrates bis zur Rotglut wurde ein dihnlicher Kérper erhalten, der die 
Zusammensetzung 12Jr0,.K,0O zeigte, entsprechend dem Natriumsalz einer 


Dodekairidiumsiure, 12JrQ(OH), — 11 H,0O. ky. Thiele. 
Uber die Bildung von Natriumhydrosulfit durch Elektrolyse von Natrium- | 
bisulfit, von E. H. Exxer. (Ree. trav. chim. 14, 57.) 3 


Verf. untersucht, ob die yon Senénsem und Erpmann beobachtete Bildung 
von Natriumbhydrosulfit durch Elektrolyse von Bisulfit zur Darstellung dieses 
Korpers geeignet ist. Das Resultat war negativ, deun im Durchschnitt konnten 
nur ca. 35°. der theoretisehen Menge erhalten werden, wiihrend nach der bisher 
vebriiuchlichen Methode 90°), und mehr Ausbeute erzielt werden. FE. Thiele. 


Ferrocyankupfer, von Gustav Ravurer. (Zedtschr. angew. Chem. |1895), 315.) 

Als Ergebnis seiner Untersuchungen teilt Verf. mit, dafs der aus Kupfer- 

vitriolldsung mit Ferricyankaliumlésung entstehende Niederschlag stets Kalium 

enthiilt, das aber nur yon einer Verunreinigung mit Ferrocyankalium herriihrt. 
Rosenheim. 


Gruppe Il. Alkalisehe Erden und Zinkgruppe. . 
Uber einige basische Halogensalze der alkalischen Erden, yon M. Tas- 4 
sity. (Compl. rend. 120, 1338.) 
ln Fortsetzung seiner Untersuchungen (Diese Zeilschr. 5, 314; 7, 361; 
S, 135) beschreibt Verf. die folgenden Verbindungen: 
SrBr,.SrO.9H,0O, 
WSrJ,.58r0.30H,0, 
BaBr,.BaO.5H,0, 
BaJ,.Ba0.9H,0. kb. Thiele. 


Uber die Einwirkung von Magnesiamixtur auf das Glas, von L. L. pr 
Kontnek. (Chem. Ztg. |1895)] 19, 450—451.) 

Verf. hat beobachtet, dafs Magnesiamischung die Standgefiifse angreift. 
Bei Mingerem Stehen scheiden sich in denselben perlmutterglinzende Blittchen 
ab. Die Analysen ergaben ein Resultat, das ziemlich genau der Formel 
IMeQ 28i0, + 6H,0 entsprach; dieselbe, niihert sich der des Serpentins 3MgO.2SiO, 
-2H,O. Verf. hat ferner festgestellt, dafs die Qualitiét des Glases zwar nicht 
die Zusammensetzung, wohl aber die Menge des Niedersehlages beeinflulst. 
Rosenheim. 
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it Uber einige basische Halogensalze der Erdalkalien, yon M. Tass 
LY (Bull. Soc. Chim. 13, 725.) 
Siehe d. Ref. Diese Zitschr. 5, 314; 7, 361: 8, 182: 10, 294, 296 
r Neubestimmung des Atomgewichts des Strontiums, vou I. W. Ricwanne. 
~ (Chem. News 72, 31, 41, 54, 72.) 
we Siehe Diese Zeitschr. 8, 253. 
e- q Uber die Einwirkung von Alkylnitriten auf die Merkurosalze. vou L.. » 
er q Koninck. (Chem. Ztg. |1895) 19, 750.) 
ik 3 Natriumnitrit faillt aus Merkurosalzen metallisches Quecksilber. Der Vor 
er ; gang wird gewohnlich als eine nach folgender Gleichung verlaufende Reduktion 
ae 4 angesehen: 
es i Hg Cl, + H,O4+ NaNO, = 2Hg+2HCl+NaNo,. 
ie 4 Diese Erklirung ist jedoch unwahrscheinlich, da Nitrite auf Merkurisalz 
er 4 nicht reduzierend wirken, obwohl letztere im allgemeinen leichter reduziert 
q werden als die Merkurosalze. Die Umsetzung verliuft vielmehr, wie Vert. fiir 
n- a Merkuronitrat nachweist, folgendermalsen: 
’ Hg(NO,) +2NaNO, = HgiNO,), +Hg+2NaNQ,, 
ig wobei sich intermediiir das unbestindige Merkuronitrit bildet. Rosenheim. 
es q Vorlaufige Mitteilung tiber die Hydrolyse wassriger Losungen von 
a0 4 Merkurichlorid, von H. Arcrowss:. (Bull. Acad. Belge 1895) 29, 
or q 622—638.) 
4 Vergl. Diese Zeitschr. 9, 178—189. 
».) | 
r ; Gruppe IV. Kohlenstoff und Analoga. 
» Uber die Einwirkung der Hitze auf Athylen, von Vivian B. Lewes. (Chem. 
be News 71, 278, 286, 298.) 
Siehe Diese Zeitschr. 6, 438 R. Platinréhren von verschiedener Ling: 
4 wurden im Verbrennungsofen erhitzt und Athylen mit verschiedener Schnellig 
| 4 keit durchgeleitet. Nach den Analysen der austretenden Gasprodukte ergab sich 
3- - 1. Die Zersetzung des Athylens durch die Hitze beginnt plotzlich 
bedarf keiner grolsen erhitzten Obertliche. Doch ist die Zersetzung unvol 
stiindig, da Nebenreaktionen auftreten, durch welche sich Athylen zurtickbildet 
2. Eine nicht sehr betriichtliche Verdiinnung mit anderen Gasen hat keinen 
starken hindernden Ejinflufs auf die Zersetzung. 
38. Bei kleiner Erhitzungsoberfliche wird die Zersetzung durch Vergrots 
rung der Durchstrémungsgeschwindigkeit des Athylens vermindert; bei grolser 
: Erhitzungsobertliche hat letztere kaum Einfluls. 
: 4 4. Die Zersetzung des Athylens wird hauptsiichlich durch strahlende Hits 
: verursacht. ky. Tha 
. Uber die Eigenschaften der festen Kohlensdure, vou I’) Viiwann ond & 
. Jarry. (Compt. rend. 120, 1413.) 
: Der Schmelz- und Erstarrungspunkt der festen Kohlensiure wurde unter 
einem Druck von 5.1 Atmosphiiren bei —56.7° gefunden. Die Temperatur des 


an der Luft verdampfenden festen Kohlensiiure betrug —79". Bei Verdampfang 
unter einem Druck von 5 mm sank die Temperatur auf — 125°. 


Bk. Thiel: 











Uber die Untersuchung flussiger Kohlensaure, von L. Grinnur. (Chem. 
ZAq. 1895) 19. 505 und 555.) 

Verf. hat abgemessene Volumen von CO, durch 7°),ige Natronlauge ab- 
orbieren lassen. Nicht absorbierbare gasférmige Verunreinigungen waren in den 
untersuchten Proben nicht nachweisbar. Organische Substanzen, die der fliis- 
igen Kohlensiure zuweilen einen unangenehmen Nebengeruch verleihen, werden 
beim Durechleiten des Gases durch konz. Schwefelsiure oder Kaliumpermanganat- 
losung durch Briiunung bezw. Entflirbung erkannt. Nach dem Entleeren der 
CO,-Flaschen bleiben die Verunreinigungen zum Teil als braune Fliissigkeit 
urtick. Dieselbe enthiélt mit organischen Substanzen verunreinigtes Eisenoxyd- 


hvdrat und Glycerin. Rosenheim. 
Uber das Schmelzen der Kieselsaure bei der Verbrennung des Dynamits, 
von Berrueror. (Ann. Chim. Phys. 7) 5, 573.) 


hei einer unter entsprechenden Bedingungen ausgefiihrten Explosion von 
Dynamit blieb der Kieselguhr in Form weifser Perlen und Blischen zuriick, 
die aus fast reiner geschmolzener Kieselsiure bestanden. kh. Thiele. 
Uber die Reduktion der Kieselsaure durch Kohle, von Henry Morssay. 

(Compt. rend. 120, 1393.) 

Kine Mischung von Bergkrystallpulver und Kohle wurde in einem einseitig 
reschlossenen Kohleeylinder im elektrischen Ofen erhitzt. Die Mimdung der 
Roblre ist nach dem Erkalten mit flockiger Kieselsiiure besetzt. Darunter findet 
ian schOn ausgebildete Krystalle von Kohlenstoffsilicium und noch tiefer einen 
King von schwarzen, glinzenden, teilweise mit gesechmolzenen Kiigelchen be- 
deckten Krystallen von Silicium. Oft zeigen die Krystalle das gleiche Aus- 
when wie die durch Lisen von Silicium in geschmolzenem Zink erhaltenen. 
Sie werden nur durch ein Gemisch von Salpeterflufssiiure angegriffen, und 
verbinden sich mit Fluor schon in der Kilte unter Feuererscheinung. F. Thiele. 


Gruppe V. Stickstoff und Analoga. 
Uber die Zersetzung einiger Verbindungen der Stickstoffwasserstoffsaure, 
von A. Peraroner und G. Oppo. (Gara. chim, |1895) 2, 13. | 
Veranlafst durch die von verschiedenen Seiten ausgesprochene Vermutung, 
dats das Argon ein Polymeres des Stickstoffes sei, wollten Verf. sehen, ob das 
\rgon unter den bei der Zersetzung einiger Stickstoff-Wasserstoftsiureverbin- 
dungen sich entwickelnden Gasen zu finden sei. Das Resultat war ein nega- 
tives, es wurde weder eine Spur Argon noch iiberhaupt eine allotropische 
Modifikation des Stickstotfes gefunden. Serlorius. 


Darstellung des Hydrazinhydrates. — Uber Hydrazinhydrat, von C. A. 
Losry pe Bruyn. (Ree. trav. chim, 14, 82—88.) 

Hvydrazinsulfat wird durch Bariumbromid in das Bromid iibergefiihrt, die 
Losung eingedampft, mit der theeretischen Menge konz. Kalilauge versetzt, mit 
\lkohol verdiinnt und filtriert. Das Filtrat wird zundchst unter gewéhnlichem 
Druck, dann unter vermindertem Druck von 121—122 mm destilliert. Die 
274° iibergehenden Fraktionen wurden bei 50° mit Atzbaryt 


letzten bei 


hbehandelt, mit absolutem Alkohol verdiinnt und filtriert. Das Filtrat wurde 
unter vermindertem Druck fraktioniert, und die letzte Fraktion, unter 121 mm 
ldruck bei 78° iibergehend, stellte reines Hydrazinhydrat dar. Dasselbe wai 
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kieselsiurefrei, da das reine Hydrazinhydrat das Glas erst bei héherer Tem 
peratur anzugreifen scheint. Die Ausbeute an reinem Hydrazinhvdrat be 
trug 22°), der Theorie. — Bei einem Druck von 26 mm siedet Hydrazinhydrat 
hei 47°. Eine ca. 20°/,ige wiisserige Liésung zersetzte sich nicht bei lingerem 
Kochen unter Luftausschlufs. Beim Kochen an der Luft zersetzt es sich lang 
cam. Das Hydrat lést leicht Atznatron, Atzkali, Kaliumbromid, Jodid und 
Cyanid, Ammoniumsulfat, Baryumnitrat und Magnesiumsulfat. Schwer lislich 
sind Ammoniak, Chlornatrium und Kaliumnitrat, sehr schwer lislich Kalium- 
karbonat und Natriumphosphat. Beim Stehenlassen der Base mit trockenem 
Sauerstoff bildet sich Wasser und Stickstotf. Ebenso wirkt Schwefel unter 
Bildung von H,S. Natrium wirkt weniger heftig auf Hydrazinhydrat, wie auf 
Wasser. Es bildet sich Wasserstoff und Ammoniak. EB. Thiele. 


Uber die Einwirkung von Stickoxyd auf einige Metallchloride, yon VY. 
Tuomas. (Compt. rend. 121, 128.) 

Uber die Einwirkung von Stickstoffdioxyd auf wasserfreies Eisenchlorid hat 
Verf. vor einiger Zeit berichtet (s. Diese Zeitschr. 9, 441; 10, 300, 305.) Ferrichlorid 
wurde bis fast zur Sublimationstemperatur erhitzt und Stickoxyd iibergeleitet. 
Der so erhaltene Kérper wurde in einem mit Stickoxyd gefiillten Kolben auf 
dem Wasserbade und schliefslich in mit Stickoxyd gefiillten geschlossenen 
Réhren auf 175° erhitzt. Es bildete sich ein schén roter homogener Kérper, 
dessen Zusammensetzung der Formel 5Fe,Cl,.NO entsprach. Die Substanz 
zieht aus der Luft begierig Wasser an und zersetzt sich dabei. Beim Erhitzen 
in einem indifferenten Gas bleibt Ferrochlorid zuriick. Bei stirkerem Erhitzen 
des mit Stickoxyd zu behandelnden Ferrichlorids entsteht ein fliichtiger brauner 
Kérper, der sich an den kilteren Teilen des Rohres absetzt. Er zeigt die Zu 
sammensetzung Fe,Cl,.NO und ist noch hygroskopischer und leichter zersetzlich 
als der vorige Kérper. — Wismutchlorid gab bei Behandlung mit Stickoxyd 
einen gelben Kérper, welcher der Formel BiCl,.NO entspricht. Ebenso wurd: 
der Kérper Al,Cl,.NO erhalten. Beide sind sehr hygroskopisch, leicht zersetz 
bar und kénnen unter Luftabschlufs ohne Zersetzung geschmolzen werden 
r kb. Theele. 
Uber die Darstellung der Cyanide, von H. N. Warnes. (Chem. Ve 

72, 40.) 

Bei der Darstellung der Cyanide nach der bekannten Methode durch b) 
hitzen stickstoffhaltiger organischer Substanzen mit Alkalien ist es vorteilhaft. 
Kalk oder Baryt hinzuzufiigen. Wahrscheinlich bilden sich Caleium- und 
Baryumeyanid leichter als die Alkalicyanide, welche hierbei erst in zweiter 
Phase durch Umsetzung der Caleium- und Baryumeyanide mit den Alkalien 
entstehen. k. Thiele. 
Beitrage zur Chemie des Cyanidprozesses. Neue Methode zur Bestim 

mung der Cyanide. — Loslichkeit des Goldes in Doppelcyaniden 
und Salzsaure. — Phenolphtalein als Indikator bei der Titration 


von Kaliumcyanid, von G. A. Goypres. (Chem. News 72, 80, 95.) 
Uber das Antimonfluochlorid, von F. Swarts. (Bull. Acad. Belye 1895 29. 


874— 900.) 
Laifst man Antimontrifluorid auf Antimonpentachlorid in Gegenwart eines 
Chloriiberschusses einwirken, so entsteht cin krystallisierter Kérper, der nu 
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whwer von anhdngendem Antimonpentachlorid zu reinigen ist. Verdoppelt man 
edoch, statt die Korper in Aquimolekularen Mengen auf einander einwirken zu 
lassen, die Menge des Trithuorids, so verléuft die Reaktion glatt nach der 
(rleichung 
28SbF1, + SbCl, + 2Cl, = 5SbC1,F1,, 

was Vert. durch Analysen belegt. Mit H,O bildet das Fluochlorid ein Hydrat, 
SbCLEL. TO, mit NH, die Verbindung SbCL.3NH,. Die Dampfdiechte ist bei 
60 com bis 200° normal und konstant; dann beginnt Dissoziation, die bei 360° 
volistindig ist. Das Antimontluochlorid eignet sich zur Einfiihrung von Fluor 
mn orvanische Korper. Rosenheim. 


Gruppe VI. Sauerstotf und Analoga. 


Uber einige oxydierende Eigenschaften des ozonhaltigen Sauerstoffs 
und die oxydierende Wirkung des Sauerstoffs im Sonnenlicht, 
von A. Besson. (Compt. rend, 120, 125.) 
hei Einwirkung von Sauerstoff auf C,Cl, im Sonnenlicht entsteht ebhenso, 
wie bei Einwirkung von ozonhaltigem Sauerstoff, CCl,COCI und COCI,.  Phos- 
phortrichlorid wird in vleicher Weise schnell Zu POCI, oxydiert. Bei EKin- 
wirkung von ozonhaltigem Sauerstoff auf PBr, entsteht PBr, und Phosphor- 
diureanhydrid, wiihrend Sauerstoff im Sonnenlicht daneben eine geringe Menge 
POBr, erzeugt. Arsentrichlorid giebt nur Arsenpentoxyd. Auf Phosphorjodid 
wirkt ozonhaltiger Sauerstoff und reiner Sauerstoff im Sonnenlicht unter Bildung 
nicht niher untersuchter Oxyjodide und Ausfillung von Jod. k. Thiele. 


Uber den Einschlufs von Sauerstoff und Wasserstoff durch Platin- 
schwarz, von L. Monn, W. Ramsay und J. Sureps. (Chem. News 72, 5.) 
Bei 100° getrocknetes Platinschwarz enthilt noch ',°),, H,O. Dieses 
kann nur im Vakuum bei einer Temperatur iiber 400° entfernt werden, jedoch 
unter teilweiser Umwandlung des Platinsehwarz in Platinschwamm. Das spez. 
(jew. des bei 100° getrockneten Platinschwarz ist 21.5. Ein Volum Platin- 
schwarz absorbiert 100 Vol. Sauerstoff und 110 Vol. Wasserstoff. Letzterer 
wird leichter abgegeben als Sauerstoff, doch mufs zur vollstindigen Entfernung 
beider Gase bis zur Rotglut erhitzt werden. Druckvermehrung hat auf die 
Vermehrung der Absorption des Sauerstoffes gréfseren Einflufs, als auf die des 
Wasserstoffes. Beim Erwiirmen des mit den Gasen gesiittigen Platinschwarz 
in den betreffenden Atmosphiren wird Sauerstoff bis zu einer Temperatur von 
60° absorbiert, wihrend Wasserstoff abgegeben wird. Verf. glauben nicht, 
dafs wirkliche Verbindungen zwischen Platin und Wasserstoff entstehen, wie 
Keeraetor und Beruwer vermuten. kb. Thiele. 


Uber das Absorptionsspektrum der flissigen Luft, von Liveive und Dewar. 
(Compt. rend. 121, 162.) 

Janssen beobachtete, dafs die Intensitét der Absorptionsbanden bei gas- 
formigem Sauerstoff im Verhiltnis des Quadrates der Dichte wiichst. Verf. 
finden, dafs bei Veriinderung der Dichte von fliissigem Sauerstoff, durch Ver- 
mischen desselben mit fliissiger Luft, die gleiche Regelmilsigkeit zu beobachten 
ist. Eine Mischung von fliissigem Sauerstoff und Luft, in welcher die Dichte 
les ersteren dreimal so grofs war, als in fliissiger Luft, zeigte eine neunmal 
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« starke Absorption. wie fliissige Luft. Die Absorptionsspektren zweier Sauet 
stoffschichten von 3 em Dicke, von denen die eine unter einem Drucke von 1 em. 
die andere unter Atmosphirendruck stand, zeigten deutliche Verschiedenheit 
ky. Thiele. 
Uber die Bildung von Schwefelsdure durch direkte Oxydation von 
schwefliger Saure mit Luft bei der Kupfervitrioldarstellung, 
von G. Friese. (Chem. Ind. |1895', 186 —139.) 

Verf. teilt die negativen Resultate seiner Untersuchung mit. Hosenherm 

Uber die molekulare Umformung des Chromihydrates, von A. Recouna. 
(Compt. rend. 120, 13385.) 

Das normale Chromihydrat wird durch 6 Mol, Salzsiure neutralisiert. Das 
Hydrat, welches aus einer griinen Chromisalzlésung (erhalten durch Kochen der 
Lisung) ausgefaillt war, wird nur durch 4 Mol. HCl neutralisiert; es entspricht 
also der Formel CrO(OH),. Eine gleiche Verminderung der Sittigungskapazitat 
tritt ein, wenn das ausgefiillte Chromihydroxyd in Alkalien gelést wurde, und 
zwar ist die Verminderung dieser Sittigungskapazitaét um so gréfser, je linger 
das Chromihydroxyd gelist war. So wurde ein Chromihydrat, welches drei 
Stunden in Soda gelést war, nur noch durch 1 Mol. Salzsiiure neutralisiert. 
(Nach Bestimmung der Neutralisationswirme.) Nach einer Lésungsdauer von 
zwei Monaten wirkte die Salzsiiure iiberhaupt nicht mehr ein. Durch die Lisung 
in Soda war also die sechsatomige Base Cr,(OH), + aq vollstindig enthydrati 
siert, entsprechend der Formel Cr,O, + aq. BE. Thiele. 
Darstellung und Eigenschaften des reinen Molybdans, yon Henxni Morissay. 

(Compt. rend. 120, 1320.) 

Verf. hat schon friiher mit Hilfe des elektrischen Ofens geschmolzen 
Molybdiin erhalten (s. Diese Zeitschr. 4,474 R.). Vorliegende Abhandlung ent 
hilt genaue Angaben iiber Darstellung und Eigenschaften des reinen Molybdiins 
Kine Mischung von Molybdindioxyd und Kohle (10:1) wurde im elektrische: 
Ofen durch einen Strom von 800 Amp. und 60 Volt sechs Minuten lang erhitet 
Nur die Mitte der Mischung darf geschmolzen sein, da sonst eine Kohlenstotl 
legierung des Molybdins entsteht. Das reine Molybdin zeigt weilsen Bruch 
hesitzt das spez. Gew. 9.01 und zeigt die gleichen metallurgischen Charak 
teristika, wie das Eisen. An der Luft ist es best&indig und wird von Wasse 
auch kohlensiiurehaltigem, nur sehr langsam angegriffen. Bei 600° fingt es « 
sich zu oxydieren. Im Sauerstoff verbrennt es bei 300—600°. Von pesehmmo! 
zenem Natriumchlorat und Nitrat wird es mit grofser Heftigkeit oxydiert. Flac 
wirkt auf fein pulverisiertes Molybdin schon in der Kiilte ein, Chlor und Bro 
erst in der Rotglut, Jod nicht. Eine Mischung von Fluorwasserstoff und Sa! 
petersiure lisen das Metall. — Stickstoff und Phosphor wirken in der Hitze nicht 
ein. Bei der Temperatur des elektrischen Ofens verbindet sich das Molybdas 
mit Bor, Silicium und mit Kohlenstoff, mit letzterem zu dem in Nadeln kry 
stallisierenden Karbid, Mo,C. Geschmolzenes Molybdin list leicht Kohlenstofl 
Diese Legierung ist viel leichter schmelzbar, als reines Molybdiin. Bei einen 
Grehalt bis 2.5°), C zeigt der Bruch weifses Aussehen, bei héherem Gehalt hat 
der Bruch graue Farbe. Die Legierung ist sehr hart, ritzt Stahl und Quay 
(reines Molybdiin nicht). Das spez. Gew. ist je nach dem Gehalt an Kohlenstofi 
$.6—8.9. Beim Erhitzen der Legierung mit Molybdandioxyd verliert si 
Kohlenstoff, Ek. Thiele. 











id 


Uber Molybdandihydroxylchlorid, von Av. Vanvenseraue. (Bull. Acad. ; 
Belge '1895' 29, 901—912.) 4 

Siehe Jesse Zeitachr. 10. 47—59. 

Uber Parawolframsanre, von L. A. Hattoreav. (Compt. rend. 121, 61.) 
lurch Zersetzen des Baryumparawolframats mit H,SO, entsteht eine 

wiveerige Lisung der Parawolframsfiure (12WoO,, 5H,O0+aq.), die beim Ein- 

dunsten eine syrupése Fliissigkeit hinterlifst. Die verdiinnte Lisung wird erst 

durch andauerndes Kochen teilweise zersetzt. Durch Siuren und organische 

Substanzen wird die Lésung sofort zersetzt. BE. Thiele. 


Uber Ammonium-Natriumwolframate, von L. A. Hatioreav. (Comp). rend. 
120, 1345) 

Vert. beschreibt die Verbindungen: 3 

16Wo0,.3Na,0.3(NH,),0 + 22H,0, § 

12Wo0,.4Na,0.(NH,),0 +25H,0. E. Thiele 


Gruppe VIII Schwere Metalle. 


Uber die hydrolytische Zersetzung des Eisenchlorids, yon U. Antony und 
). Gianio. (Garr. chim. 1895) 2, 1.) 

Die Verf. untersuchten das Verhalten des Eisenchlorides in wisserigen 
Losungen verschiedener Konzentration bei normaler Temperatur. Die Kon- 
entration sehwankte zwischen 0.0083 und 3.3200 g auf 11 Wasser. Lésungen, 
die wegen ihrer grofsen Verdiinnung anfangs farblos sind, fiirben sich nach 
cinigen Stunden allmiahlich gelb und die Intensitit dieser Farbe nimmt 48 Stun- 
den lang zu. Nur die verdiinnteste Lésung (0.0083 auf 1000 H,O) gab mit 
Ferrocyankali keine Reaktion mehr, nachdem sie einige Tage gestanden hatte. 
Mit NaCl gesittigt liefsen sehr verdiinnte Lésungen Eisenhydroxyd fallen. 
II.S erzeugte in den stirkeren Lésungen eine Reduktion, in den schwiicheren 
ohne weiteres keine Veriinderung, wenn sie aber erst mit NaCl gesiittigt 
wurden, einen sehwarzen Niederschlag, den Verf. fiir Ferrisulfid halten, da er, 
in der gleichen Fliissigkeit stehen gelassen, sich in Ferrisulfid und Schwefel 
ersetzte. Verf. folgern: 1. dafs in geniigend verdiinnten Lésungen von FeCl, 
auch bei gewShnlicher Temperatur eine Reaktion zwischen Wasser und Chlorid 
tattfindet, die nach einer je nach der Konzentration wechselnden Zeit ihr 
Maximum erreicht; 2. das vollstiindige Zersetzung, bei welcher alles Eisen sich 
ils kolloidales Hydrat vorfindet, nur in sehr verdiinnten Lésungen (0.0083 g¢ 
uufs Liter) stattfindet; 8. dafs Ferroeyankali auf kolloidales Ferrihydroxyd 
nicht einwirkt. Letztere Folgerung wurde durch direkten Versuch bestitigt 


refunden. Weiter glauben sie, annehmen zu miissen, dafs in Lésungen, die A 
weniger verdiinnt sind, zuerst eine Zersetzung in FeCl,(OH)+HCl1 und weiter 4 
in FeChOH), + HCL stattfindet, und dafs zwischen beiden ein fiir jeden Ver- ‘ 
diinnungsgrad festes Gleichgewicht eintritt; dafs aber, wenn lieses Gleichge- 
wicht durch Ferrocyankali gestirt wird, diese beiden Verbindungen unter sich 


reagieren, um wieder FeCl, zu_ bilden. Sertlorvus. 








d. 
Italienische Referate. 
: Der Diffusionskoéffizient des Chlornatriums bei verschiedenen Konzen- 

1e j trationen, von L. Marini. (Rend. Ace. d. Lincet Ser. Vo 4, 2) 185.) 

n- Es wurde die Wiener-Methode angewandt und gefunden: (bei 15°) 

st fiir eine Doppelnormal-Lisung — k,, = 1.109, 

e 7 oS Normal-_,, L.O78, 

. sik ai "le = ~ 1.065, 
: — ‘/. pa ” 1.069, 

. F Die Werte zeigen, dafs fiir Chlornatrium der Diffusionskoéffizient mit 
der Konzentration abnimmt. Zwischen den Konzentrationen ', und '. norm. 
kinnte ein Minimum liegen, obschon es auch méglich ist, dafs der Diffusions- 
; koéffizient mit der Verdiinnung konstant wiirde. Miolaty. 

’ Uber die Untersuchungen der hydraulischen Elemente, yon G. Gove und 
; FE. Manzecta. Bemerkungen von A. Cossa. (Rend. Ace. d. Lince: 
(Ser. V| 4, [2] 263.) 

d a Es wird die Richtigkeit der von den erwilnten Verf. gezogenen Schliissen 
bezweifelt. Miolati. 

n § Uber einige Thatsachen, welche das Argon betreffen, vou I. Nasixi und 

4 4 F. Anperumi. (Rend. Ace. d. Lincet |Ser. V) 4, |2) 269.) 

My 4 Bei der Darstellung des Argons haben die Verf. bemerkt, dafs der vor 

h 7 Magnesium nicht mehr absorbierte oder durch den elektrischen Funken nicht 

, ; mit Sauerstoff kombinierbare Riickstand entweder zu vernachliissigen, oder vir 

t : kleiner war, als nach den Untersuchungen von Lord Rayieion und Raw» 

, sein sollte. Frisches Magnesium vermag von diesem Riickstande noch zu ab 

» j sorbieren. Bei der spektroskopischen Untersuchung dieses Gases in Geissien sche) 

_ Réhren mit Magnesiumelektroden hat sich das interessante Resultat crgeben 

t 4 dafs zuerst das Spektrum des Stickstoffes erschien, dann ganz scharf dasjen 

’ 4 des Argons welches wiederum von Stickstoffsspektrum ersetzt wurde. Nac! 

| 4 einiger Zeit ging kein Funken mehr hindurch. Manchmal haben die Verf. gleic! 

$ 4 das Argonspektrum beobachtet, dieses jedoch wurde dann spiter immer dur 

1 i dasjenige des Stickstoffes ersetzt. Miolati. 

Uber das Vorkommen des Heliums auf der Erde, yon L. Pavmiem. (f 

: Ace. Scienze fis. e mat. di Napoli 1, \3) 121. 

In hetreff der Mitteilung von Creve und Ramsay tiber das Vorkomny 

des Heliums auf der Erde, macht Verf. darauf aufmerksam, dafs er im Novem!» 

: i881 auf dem Rande einer Fumarole eine amorphe, hellgelbe, butterarti 

Substanz gefunden hatte, welche spektroskopisch untersucht, neben den Natrian 

und Kaliumlinien eine scharfe, der Linie D, des Heliums entsprechende Liniv 
zeigte. Weil jedoch damals ein Teil des Universititsobservatoriums einstiirzt: 
konnte Verf. die weitere Untersuchung jener Substanz nicht ausfiihren. 





Violah., 
Uber die Eigentiimlichkeiten der Chromalaunlésungen, von V. Mo» 
(Atti d. R. Ace. d. Seienxe, |Torino', 30, 704, 
Bekanntlich werden die frisch bereiteten, bei gewéhnlicher Temperatur 





violetten Chromalaunlésungen bei Erwiirmen gegen 70° griin und nehmen nae! 
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dem Erkalten nur sehr langsam die urspriingliche violette Farbung wieder an. 
Mit dieser Farbendinderung sind Anderungen des Absorptionsspektrums, der 
Dichte und der Reibung verbunden. Verf. legt sich die Frage vor, welche 
anderen physikalischen Eigensehaften der Chromalaunlisungen eine solche 
\nderung zeigen wiirden und findet zuerst, dafs das Brechungsvermégen, der 
\usdehnungskoéfficient und der Gefrierpunkt sich wahrscheinlich ‘indern, ob- 
chon die bis jetzt erzielten Resultate nicht ganz sicher sind, weil es sich um 
vanz kleine, schwer nachweisbare Anderungen handelt. 

Anders verhiilt es sich mit der elektrischen Leitungsfihigkeit. Verf. findet, 
dats cme Anderung vom Violett ins Griin eine Zunahme der Leitfiihigkeit mit 
‘ich fiihrt. Eine friseh bereitete violette Lésung (die Konzentration wird nicht 
ingegeben) zeigte bei 16.5° einen Widerstand yon 24.7 Ohm; nach dem Er- 
wiirmen und bei der nimlichen Temperatur gemessen, einen von 22.2 Ohm. 

Verf. ist der Meinung, dafs die Zunahme der Leitfihigkeit der Chrom- 
alaunlésungen von einer Abspaltung von Sehwefelsiure herriithren koénnte. 
Recoura hat im Aprilheft der Annales de Chimie et de Physique (1895) durch 
thermochemische Methoden gezeigt, dafs in einer durch Erwirmen modifizierten 
Losung von Chromisulfat freie Schwefelsiure enthalten ist. Chromisulfat wiirde 
sich demnach in Sehwefelsiiure und in ein basisches griines Sulfat spalten, und 
war nach der Gleichung 

2(Cr,O,.,80,) + H,O = 2Cr,0,.580, + H,SO, 








violett griin. 

Etwas Abhnliches wiirde sich nach dem Verf. bei dem Chromalaun ab 
spielen, Verf. macht dann noch andere Bemerkungen iiber die Anderungen 
des Widerstandes der erwirmten Lésungen, auf welche hier nur yerwiesen wird. 

Miolati. 
Der Nachweis der Chromate und der Arsenite in der qualitativen 
Analyse, von N. Tarver. (Gazz. chim. Ital. 25, |2) 248. 

Verf. hat wihrend seiner Assistentenpraxis beobachtet, dafs den Prakti- 
kanten bei dem qualitativen Nachweis der Séuren, wenn Arsenige- und Chrom- 
iure zugegen waren, eine von beiden und manchmal alle zwei verloren gingen. 
Verf. hat fiir nétig gehalten, dem Grund dieses Verlustes nachzuforschen und 
vefunden, dafs beim Kochen mit Soda, um die Séuren als Natriumsalze zu er- 
halten, die Arsenigesiure von der Chromsiure, unter Bildung von arsensaurem 
Chromoxyd, oxydiert wird, welehes sowohl in Wasser als in Alkalien unléslich 
ist. Das weitere versteht sich von selbst. Miolati. 


Der Nachweis der Chromate und der Arsenite in der qualitativen 
Analyse, von U. Anrony. (Gara. chim. Ital. 25, |2] 407.) 
Kritische Bemerkungen zu voriger Mitteilung. Es wird auch darauf_ hin- 
cewiesen, dafs man beim Mischen der von den Praktikanten zu analysierenden 
Substanzen auf diejenigen achten mufs, welche eine gegenseitige Einwirkung 


aufeinander ausiiben. ' Miolati. 


Uber die Absorptionsspektra einiger Chromsulfocyanate, von G. Macnanini. 
(Gaxx. chim. Ital, 25, |2) 373) 

Verf. hat in anderen Veréffentlichungen bemerkt, dafs die elektrolytische 

Dissoziation keinen Einflufs auf das Absorptionsspektrum ausiibt. Bei den 

Chromoxalaten der Alkalien auch in selr konzentrierten Lésungen (20—25°),) 
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heobachtet man dasselbe Spektrum wie in verdiinnten Lésungen. Zu analogen 


Resultaten ist Verf. beim Studium des Kalium- und des Natriumchromsulfocyanats 
velangt. Bei diesen Salzen hat der dissoziierte wie der nicht in lonen ge- 
spaltene Theil dasselbe Spektrum. Obwohl jetzt der Verf. die Wahrscheinlichkeit 
der Hypothese der Firbung der lonen anerkennt, so findet er doch, dafs mit 
ihr das Verhalten dieser komplexen Salze nicht erkliirt werden kann, weil bei 
ihnen die additive Natur der Fiirbung noch unter solchen Umstinden besteht, 
bei welchen sich konstitutive Einfliisse geltend machen miifsten. 

Verf. teilt auch die Resultate der Bestimmungen der elektrischen Leitungs 
fibigkeit der untersuchten Salze mit. Miolati 


Uber Quecksilberpyridinverbindungen, vou L. Peser. (ars. chim. Ital. 
25, (2) 423. 

Diese Verbindungen entstehen sehr leicht bei Einwirkung der Merkuri 
salze auf Pyridin oder der Pyridinsalze auf Quecksilberoxyd. Sie enthalten den 
zweiwertigen Atomkomplex |C,H,N),Hg’. Es werden das Hydrat, das Chiorid, 
das Nitrat und Sulfat beschrieben. Miolati. 


Nordische Referate. 


Eine bemerkenswerte Beziehung zwischen den Atomgewichten der 
chemischen Elemente. (Rationelle Atomgewichte), you J. Tuomsrs 
(Bull. de ( Acad., 1—19 |Kopenhagen 1894.) 


Verf. sucht in den Abweichungen der Sras’schen Atomgewichte von de 
yanzen Zahlen etwaige Regelmiilsigkeiten und benutzt dabei die von thm selbst 
neuberechneten Atomgewichte. (Zettschr. phys. Chem. 13, 726). Er findet dat» 
dafs wenn man diese Atomgewichte mit einem Faktor multipliziert, der zwischey 
1.00075 und 1.00076 liegt, so bekommt man Zahlen, deren Abweichungen 
den ganzen Zahlen als Multipla von 0.012 erscheinen. Das Atomgewicht 
Sauerstoffes wird = 16.012; im Allgemeinen wird das Atomgewicht = A+ne, 
wo a=0.012 und A und nm ganze Zahlen bezeichnen. Die Werte vou # sind 
in folgender Tabelle zusammengestellt: 


K S Na Fe Pb N Li Ag C O Br Cl iJ 
156 7 6 5 5 4 3 l l l l 2 4. 


Verf. findet einen deutlichen Zusammenhang zwischen den Eigenschatten 
der Atome und der Grifse der Kofffizienten, indem die Koéffizienten der elektro 
positiven Elemente positiv und grofs, diejenigen der eclektronegativen dagegen 


klein und zum Theil negativ sind. (Wie ersichtlich macht der Schwefel ein 
Ausnahme. Ref.) Palmaer. 
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Untersuchungen uber die Konstitution der Kobaltammouiaksalze, vou 
S. M. JOnoensen. (Dull. de l Acad., 1—31 |Kopenhagen 1895).) 

Line tibersichtliche, zusammenfassende Darstellung der Arbeiten des Vert. 

iber den in der Oberschrift genannten Gegenstand, welche fiir den auf diesem 

Giebiete Arbeitenden grolses Interesse hat, in Auszug aber kaum wiedergegeben 


werden mag. Palmaer. 


Atzversuche auf Kalkspat, von A. Hamuera. (Verhandl. d. geolog. Vereins xu 
Stockholm, 17, 4583—472.) 

lll, Lésungsgeschwindigkeiten verschiedener Fliachen in Salzsaure bei Gegenwart 
gréfserer Quantitaten Chlorcalcium. 180 ¢ HCl und 200 g CaCl, im Liter werden 
verwendet. Ein deutlicher Eintluls des Chlorealeiums wurde beobachtet; z. B. 
warde die Lésungsgeschwindigkeit der Fliiiche © R bei Anwesenheit von Chilor- 
calcium wesentlich vergrilsert, die der Fliche —'),R dagegen wesentlich ver- 
ringert. 1. Lésungsgeschwindigkeit in Salzsdure bei Gegenwart gréfserer Quantitaten 
Zucker. Als Nichtelektrolyt schien Zucker Interesse darzubieten. 180 g HCl und 
‘00  (erdlstentheils invertierter) Rohrzucker im Liter kamen zur Verwendung. 
Die Maxima und Minima sind dieselben wie bei reiner Salzsiiure. V. Lésungs- 
geschwindigkeit in verdiinnter Salzsdure. Bei 5.7°,,iger Siure ist die Lage der 
Maxima und Minima dieselbe wie bei 18°,iger. VI. Lésungsgeschwindigkeit in 
Essigsdure. 35° ,ige Siure wurde yerwendet. Die Einwirkung verliuft nicht 
wie bei reiner Salzsiure. Zu bemerken ist der sehr verschiedene Dissoziations- 
crad der Essigsiure und der Salzsiiure. VIL Lésungsgeschwindigkeit in kohlensaure- 
haltigem Wasser. Das Wasser war bei 6 Atm. Druck mit Kohlensiure gesiittigt. 
Von den untersuchten Flichen zeigten OR, —'/,R und —2R die grélste Wider- 














tandstihigkeit, die Prismatlichen und auch +R dagegen eine kleine. Dals die 





Basis auch gegen kohlensiiurehaltige Lisung sehr widerstandsfiihig ist, geht 





auch daraus hervor, dafs auf dieselbe grofse und scharfe Atzfiguren entwickelt 
wurden, was bei keinem anderen Atzmittel stattgefunden hat. Man sollte durch 4 
diese Versuche geneigt sein, anzunelimen, dals diejenigen Kalkspatkrystalle, die 
ius stark kohlensiurebaltigen Loésungen abgeschieden sind, vorzugsweise you 
den Flichen OR, —', R und —2R und nur untergeordnet durch +R umgeben 


werden”, Palmaer. 


Beitrage zur schwedischen Mineralogie, von Hs. Ssiaren. Zweiter Theil. 
(ulletin of the geological Institution of the University of Upsala }1894), 

3, 39—108.) 
Aus diescr grolsen Arbeit mag folgendes in chemischer Hinsicht Interesse 
darbieten. 9. Uber die chemische Zusammensetzung von Chondrodit, Humit und Klino- 
humit und Uber die Konstitution der Mineralien der Humitgruppe im allgemeinen. Die 


cuf Anlats des Verf. von Mauze.ius ausgefiihrten, sehr genauen Analysen fiihren ‘. 

zu den gleichzeitig von Penrrecp und Hower (Amer. Journ. Se. | Sdl.|, 4%, 4 

IsS—-206) aufgestellten Formeln: 7 
Chondrodit Mg, Mg(F.OH)), SiO, ., 
Humit Me. Mg(F.OH) |, SiO, ,, 


Klinohumit Mé,| Mg(F.OH)\| SiO,),. 


Auf ein Mg-Atom kommen in den Nordmarkmineralien 1F und 10H. 
Versuche, nach Ciarke’s Methode, die Konstitution zu bestimmen, bestitigten, dals 
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OH an Mg gebunden sei. 10. Retzian, ein neues Arseniat aus der Moss-Grube, Nordmark. 
Wasserhaltiges Calcium-Manganarseniat. Fast unschmelzbar, in Sduren leicht 
ljslich. Braune, prismatische Krystalle. Rhombisch; @: 4: ¢= 0.4414: 1: 0.7270. 
Komb. 010, 001, 110, 130, 101. Hiirte = 4, Spez. Gew. 4.15. 19. Prolectit, 
ein neues Mineral von der Humitgruppe. LVexriecpo und Howe tl. «& haben ein 
neues Humitmineral vorausgesehen, dessen Formel Mg Mg F.OH)),SiO, sei und 
dessen c-Achse sich zu denen des Chondrodits, Humits and Klinohumits wie 
% gu beziehentlich 5, 7 und 9 verhalte. Dieses Mineral ist vom Verf. in Humit- 
mineralien von Nordmark gefunden worden und dureh seine krystallographischen 
und optischen Eigenschaften gekennzeichnet worden. Eine Analyse konnte 
wegen Mangel an Material nicht ausgefiihrt werden. Palmaer. 

Ein dem Pinakiolit nahe stehendes Mineral aus a haa von H. Bick 

strom. (Verhandl. d. geolog. Vereins xu Stockholm, 17, 257—259.) 

Die chemische Zusammensetzung, das spezifische Gewicht, die Hiirte sowi 
die optischen Eigenschaften sind denen des Pinakiolits fihnlich. (Vgl. Zestsehr 
meu 18, 361.) Die krystallographischen Konstanten (rhombisch. 

: b=0.6823:1) sowie die Art der Ausbildung (stengelig; Komb. 110, 120, 210 
Zwillingsbildung kommt nicht vor, auch nicht Pinakoide) sind dagegen vollig 
verschieden, woher eine neue Spezies vorliegen mag, die indes in Betracht der 
unvollkommenen, krystallographischen Untersuchung noch keinen Namen |» 
kommen hat. Palmaer. 


Vorlaufige Mitteilungen uber einige Fae Ig von schwedischen 
Mineralien, von Hy. Ssicren. ( Verhandl. geolog. Vereins xu Stor 
holm, 17, 266—318). 

1. Analysen zweier Vesuvian-Varietaten und liber die chemische Konstitution des 
Vesuvians im allgemeinen. Manganvesuvian von Harstigen (Schweden) und grin 
Vesuvian von Vaticha (Ural) sind analysiert worden. Letzterer enthilt ein 
nicht wiigbare Quantitit Chrom. IU. Analysen des Axinits aus Nordmarken und 
Dannemora: chemische Konstitution des Axinits. Vier neue Analysen des Mineral 
wurden ausgefiihrt und mehrere iltere Analy sen werden ZUSaAM Men pe 
stellt. Als wahrscheinlichste wird die Formel BO, (SiO,),.AIR", herg 
R=-Ca/AlO)(R"WOH),. Ul Periklas aus Langban. IV. Tilasit oder Fluor-Adelit aus 
Langban. Neues Mineral von der Formel 2CaO.MgQO.MeFl,.As,0,, somit Adi 
worin OH durch FI ersetzt worden ist. Graue, ins Violett ziehende Korne 
fettgliinzendem Bruch und glasgliinzenden Durchgangstiichen. ‘Triklin. V. Uber 
Pseudomorphosen von Chondrodit, Tremolit und Dolomit zu Serpentin aus der Kogrube 
in Nordmarken. Vi. Uber Copiapit, ein in Schweden neues Mineral aus Falun und 
liber die Formel des Botryogen. Die Formel des ersteren Minerales wurde 
funden zu Fe,(SO,),+2FeOH)SO, + MgsSO,+2111,0 und die des zweiten 
Fe(OH)SO,+MgSO,+7H,0. Vil. Mauzeliit, ein neues Mineral aus Jakobsberg. |) 
Analyse fiihrt zur Formel (SbO,),R",TiFLR=Ca,Pb. Bei der Analyse wurd 
das Mineral zuerst durch vorsichtigem Glahen in Wasserstofistrom reduziert 
Braune Krystalle. Regulir. Komb. 111, 001, 311. Hiirte 6,0—6,5. Die seh 
genauen Analysen aller obigen Mineralien sind von R. Mauzenivs ausgefiilrt 


worden. Palmaer. 






















Angewandte Chemie. 


Zur Stickstoffbestimmung nach KJELDAHL in Futtermitteln, von A. Romer. 
( (hem. Zig. 1895 19, 166—167.) 

Verf. empfiehlt zur Stickstoffbestimmung in Futtermitteln die Anwendung 

einer phosphorsiurehaltigen Schwefelsiure unter gleichzeitigem Zusatz von 


(Juecksilber. Rosenheim. 


Die technische Synthese des Acetylens, von O. N. Wirr. (Chem. Ind. 


1895 1S, 72—T75.) 


Uber Cyanidlaugung von Golderzen, von Asano Brann. (Chem. Ind. 
1895! IS, 89—95.) 


Uber die Bestimmung des Schwefels im Petroleum, von Fr. Hevusver. 
(Zertschr. aungew, Chem. (1895), 285—286.) 
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Bricherschatt. 


Lehrbuch der anorganischen Chemie, mit einem kurzen Grundriss der Mine- 
ralogie von Professor Dr. J. Lorsenem. 13. Auflage von Dr. 
H. Hovestapt, Professor am Realgymnasium zu Miinster. Freiburg 
i. Breisgau, Herper’sche Verlagsbuchhandlung 1895. gr. 8. Brose. 
Mk. 3.60. Geb. Mk. 4.05. 

Das vorliegende Schulbuch zeichnet sich durch Gediegenheit aus, deren 
Lohn jedenfalls darin zu erblicken ist, dafs nun bereits die 15. Auflage e1 
schienen ist. Ich freue mich, das Buch hier besprechen zu kénnen, denn ich 
halte es nicht fiir unwichtig, dafs die rein wissenschaftlichen Kreise Fibh 
lung behalten, wie die Chemie jiingeren Leuten auf der Schule gelelrt 
wird. Ich glaube mich mit allen Fachgenossen einig, dafs in Bezug auf den 
Unterricht der Chemie auf den hédheren Schulen unsere Wiinsche darin 
vipfeln: Thatsachen, Thatsachen und wieder Thatsachen sollten gelehrt werden 
In diesem Sinne ist aber das vorliegende Buch ein geeignetes. Ich emptind 
bei Durchsicht desselben nirgends eine Stérung des geschickt geordneten und 
schlicht dargestellten Thatsachenmaterials dadurch, dafs irgendwo Meinungen, 
Hypothesen, Ansichten so in den Vordergrund treten, dals man eine Erziehung 
des Schiilers zum Halbwissen befiirchten miilste. 

Die Vorziige des Buches als Schulbuch sind hiernach erwiesen. Die new 
Autlage ist etwas billiger geworden als die yorhergehenden, was dem Buel 
sicher nicht schaden wird. Richard Loren 


Lehrbuch der anorganischen Chemie fiir gewerbliche Lehranstalten \. 
Au. Smoika, Professor der k. k. Gewerbeschule in Bielitz. Mit 6 Ab 
bildungen, Leipzig und Wien. Franz Deuticke, 1895. gr. 5. Preis 5 Mk 

Das vorliegende Werk ist als Lehrbuch fiir den chemischen Unterricht 
an gewerblichen Lehranstalten gedacht. Es soll dem Schiiler, der sich cinen 
hochschulmiifsigen Studinm der technischen Chemie nicht widmen kann und 
welcher mit den allerwichtigsten chemischen Grundsiitzen bereits vertraut ist 
soweit vorbereiten, dafs er in der Lage ist, das Studium der analytisehen Chem 
und der chemischen Technologie nutzbringend zu betreiben”. 

Ich habe dasselbe von dem Standpunkte aus, den ich im voranstehendem 
Referat entwickelte, einer Besichtigung unterworfen und muls anerkennen 
dafs der Verf. bemiiht ist, mit vielem Fleifse sein Buch zusammenzustellen, se 
dafs ein grofses und reichhaltiges Material verarbeitet ist. Die Fille des Stoffes 
ist wesentlich nach der theoretischen Seite der Chemie bin gegeben. Auch finden 
Z. anorg. Chem. X11. 
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sich tberall in Petitdruck zahllose sehr ausfiihrliche historische Notizen ein- 
restreut, 

Ghne hierdurch einen Vorwurf erheben zu wollen, denn es mégen die 
Unterrichtspline fiir Chemie an den Lehranstalten, fiir welche das Buch be 
‘timmet ist, eine solehe Fille von Stoff in so knapper Form notwendig machen, 
kann ich mich doch nicht des Eindruckes erwehren, dafs hier die Chemie als 
ein schwer zu erlernender Gegenstand erscheint. Es liegt dies daran, dafs die 
Thatsachen zu wenig fiir sich selbst sprechend angefiihrt werden, sie erscheinen 
meist als im Zusammenhange mit irgend einer Lehre, einem Grundsatz, einem 
Eerklirangsversuch entwickelt. An sich ist es ja gut ,alles méglichst klar zu 
machen aber eine grofse Fiille leicht erfafster und wohlgemerkter ganz positiver 
hinzelkenntnisse miissen dem kiinftigen Techniker doch sicherlich ebenfalls ; 
niitzlich sein kénnen. Vielleicht entschliefst sich der Herr Verfasser in den & 
niichsten Auflagen nach dieser Richtung hin eine etwas kriiftigere, von System 
und Schema unabhiingigere Diktion einzuschlagen, es wiirde dies seinem Werke 
sicher zum Vortheil gereichen. Den Ausdruck ,,atomistische Molekulartheorie® 
(Vorwort) finde ich nicht gliicklich. 

Der Sehlufs des Buches bildet eine fleilsig zusammengestellte Beispiel 
ammlung fiir Vebungen im stéchiometrischen Rechnen, die sehr zweckmiisig ist. 


Richard Lorenx. 


Lehrbuch der Elektrochemie von Dr. Max te Braxe. Mit 32 Figuren. 
Leipzig. Oskar Leiner. 1896. gr. 8. Mk. 4.50. 

In kurzer priignanter Weise fiihrt uns der Verfasser in diesem Buche die 
modernen Lehren der Elektrochemie vor, die das Eindringen in diese sehr er- 
leichtert, und sicherlich auch térdern wird. ,,Es giebt in der neuen Elektro 
chemie gewisse Anschauungsweisen, die sich ein jeder zu eigen machen mulls", 
wird in der Vorrede mit Reeht betont. Die acht Kapitel des Werkchens lauten: 
|. Grundbegritfe der Elektrizititslehre. Il. Entwickelung der Elektrochemie 
bis zur Gegenwart. LLL. Theorie der elektrolytischen Dissoziation von ArRHENius. 
1\ Wanderung der lonen.  Y. Leittihigkeit der Elektrolyte. VI. Elektro- 
motorische Kriifte. VILL Polarisation. VII (Anhang) galvanische Elemente | 
und Akkumulatoron. , 

lech lege Wert darauf das Buch in dieser Zeitschrift zu besprechen. Die 
cminente Bedeutung, welche die Thatsachen und modernen Lehren der Elektro- 
chemie fiir die Entwickelung der anorganischen Chemie, ja_ fiir die Wieder- 
erweckung derselben zu neuer Bliite besitzt, wird immer mehr erkannt werden. 
Mittels des vorliegenden Buches kann man sich leicht in das Gebiet der 
ilektrochemie einarbeiten, denn es weist den Leser zu den Punkten auf die es 
ankommt mit grofser Klarheit hin, aber auch der Kenner der Materie wird 
manches Wissenswerte darin finden. Richard Loren:. 


Chemiker-Kalender 1896 von Dr. Rupo.r Brepermany. 17. Jahrgang. (Mit 
einer Beilage). Berlin. Junius Springer. 1896. ° 

las allgemein beliebte und niitzliche Buch ist auch diesmal wieder mit ge- 

wohnter Piinktlichkeit erschienen. Der Inhalt desselben hat eine etwas andere 

Linteilung erhalten, da sich, wie das Vorwort betont, die Notwendigkeit heraus- 

vestellt hat, den Umfang des gebundenen Teiles zu verringern, damit er seinen 





Charakter als Taschenbuch nicht verliere. In der That nehmen die alphabe- 
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jachen Tabellen tiber die anorganischen und organischen Verbindungen in Folge 
ios Fortschrittes der Wissenschaft bereits einen sehr crofsen Umfang ein, sodafs 
‘ie Beschrinkung auf: Volumgewicht, Léslichkeit, Analyse, Mafsanalyse, 
spektralanalyse, Gasanalyse, Mineralogie, zweckmiilsig und geboten erscheint. 

Als ein um so geschlosseneres Ganze erscheint jetzt die ,,Beilage*, welche 
sunichst die Tabellen ,,Physik und physikalische Chemie“, dann ,,chemiseh 
‘echnisehe Untersuchungen“ und schliefslich ,,Verschiedenes“ enthalt. — In 
‘etzterem finden sich u. a. niitzliche Angaben iiber Kitte, Létmittel, verschiedene 
Tinten ete., die beim Gebrauch im Laboratorium sich bewahrt haben. 

Ein weiterer besonderer Hinweis auf die Vorziige des bewihrten Taschen- 
buches erscheint bei der allgemeinen Anerkennang die es gefunden iibertliissig. 


Richard Lorenx. 


Hilfstafeln zur Prifung der chemischen Praparate. Auf Grund der 
Phermacopoea austriaea ed VIL zusammengestellt von Dr. L. J. Panter, 
kénigl. serb. Militéir-Apotheker. Mit Vorwort von Dr. Frorian Kearscumer 
und Dr. Gusray Senacuert. Wien. Joser Saran. 1895, 


Das Werkchen enthilt in alphabetischer Reihenfolge die Reaktionen zur 
Priifung der in der dsterreichischen Pharmocapoe angefiihrten offizinellen Stoffe 
und Priiparate. Die Reaktionen sind tabellarisch angeordnet und sehr tiber 
sichtlich. Ohne Zweifel wird das handliche Biichlein, das vom Verleger gut 
ausgestattet ist, bei den mit der Priifung offizineller Priiparate betrauten Phar 
mazeuten Anklang finden. Richard Lorenx. 


Jahrbuch der Elektrochemie. Berichte iiber die Fortsechritte des Jahres 
1894. Im_ wissenschaftlichen Teile bearbeitet von W. Neensr, im 
technischen Teile bearbeitet von W. Borcners. 1. Jahrgang. Halle as. 
W. Kwaprp. 1895. 


Die Begriindung eines Jahrbuches der Elektrochemie, welches sowohl du 
Fortsehritte auf wissenschaftlichem, sowie diejenigen auf technischem Gebiet 
umtalst, ist mit grolser Freude zu begriilsen, zumal wenn sie von zwei Autoren 
ausgeht, die, jeder in seinem Fache, dazu berufen sind, den fiir ein solely 
Jahrbuch notwendigen kritischen Malsstab an die erschienene Literatur an 
legen zu kénnen. 


Andernfalls wiirde ein solches Jahrbuch rein kompilatorisch sein, einen 
crofsen Umfang annehmen und dem Leser die wirklichen Fortschritte aut dem 
hehandelten Gebiete doch nur unvollkommen vor Augen fiihren. Das vo 
liegende Buch, kann aber bei aller Griindlichkeit und Ausfiihriichkeit doch un 
Zusammenhange gelesen werden, ein Vorzug, der nicht hoch genug anzuschiagen 
ist, namentlich wo es sich sowohl wissenschaftlich wie technisch um einen so 


jungen Zweig des Wissens und Kénnens handelt, wie der hier besprochene ist. 


Kine fachgemiifse Leitung durch die Fiille der Literatur ist sehr angenehm und 
erwiinscht. Das Unternehmen ist somit als ein gliickliches zu bezeichnen, es 
wird sich das Jahrbuch der Elektrochemie infolge dieser seiner Eigenschaften 


schon jetzt manchen Freund erworben haben. Hoffentlich bringen die beiden 
Autoren den fiir 1895 bestimmten Band recht bald heraus, 


Rich. Loren: 
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Einleitang in das Studium der Chemie vou Ika Remsen. Autorisierte 
deutsche Ausgabe, bearbeitet von Kari Sevuperr. Zweite Auflage. 





Tiibingen 1895. Laurr sche Buchhandlung. 

Seubert hat es abermals unternommen das treffliche Werk Ira Remsen’s 
tiem deutschen Publikum zuginglich zu machen. Er benutzte, wie in der Vor- 
rede angegeben, hierzu die dritte Auflage des Originalwerkes (New-York 1893) 

it ihren Ergiinzungen und Anderangen gegen die vorhergehenden Auflagen. 
bats der Englander und Amerikaner ein eminentes Talent besitzt, wissen- 
chatthehe Dinge in elementarer und einfacher Weise auszudriicken und vor- 
itrayen ist niemanden zweifelhaft, der fiir eine derartige Literatur Interesse 
itzt und sich Kenntnisse dariiber angeeignet hat. Die Lehrbiicher nach 
ienen in den Colleges und an den Vorkursen der Universitiiten die verschie- 
lensten Zweige des Wissens unterrichtet werden, unterscheiden sich meist sehr 
orteithaft von den durchsehnittlichen Produkten unserer deutschen pidagogischen 
Weisheit. Man pflegt zu sagen, dafs die englische Sprache soleher Darstel- 
inusweise eines Gegenstandes zu Hiilfe kommt, da in derselben die Abstrakta 
icht so oft vorkommen wie im deutschen, wobei freilich die klare auf die 
Sache gerichtete positive Denkweise der englisch sprechenden Manner aulser 
\eht gelassen ist, welche ihre Sprache schatfen. So ist, meiner Meinung nach, 
oben citierte Einleitung in das Studium der Chemie von Ira Remsen ein 
Muster ciner solchen Leistung, die mit Recht schon mehrere Auflagen erlebt 
hat, und ich erlaube mir jeden dem daran gelegen ist, dafs unsere Wissenschaft 
dem Antiinger wesentlich als Thatsachenlehre vorgetragen wird, und der die 
Uberzeugung hat, dals die Achtung vor der Thatsache das erste Erziehungs- 
produkt des Unterrichts sein sollte, besonders auf dieses Buch aufmerksam zu 
machen. In diesem stellt sich der Verf. dem Sehiiler gegeniiber von vorn- 
herein auf den Standpankt und theilt ihm denselben auch mit, dafs zur Er 
ernung einer Wissenschaft, wie die Chemie, der Jiinger nicht durch Anfstellung 
von Gebietsabgriungen, Begriffsentwicklungen, Annahmen und dergl.  befiihigt 
werden wird, dafs er sich vielmehr mit einer gewissen Menge von Experimenten 
nd Erscheinungen vertraut machen miifste, bevor er etwas verstehen kénne. 
Diesesind nun in dulserst geschickter Weise angeordnet und beschrieben, und 
wie der Vortragende dem Schiiler deutlich zu erkennen giebt so ausgewiihlt, 
lats das allgemein-begriffliche was zu lernen ist méglichst ohne Umwege daraus 
ewonnen werden kann, ohne dafs es nicht andererseits noch zahllose andere 
i-xperimente und Erscheinungen giibe, welche die Facta um deren Erklirung 
es sich in der Chemie handelt noch umstidndlich erhirten und bezeugen wiirden. 

Bei der Erkladrung der Thatsachen, hinwiederum, bei der Auseinander- 
eteung der chemischen Theorien und Hypothesen verfiihrt der Verf. mit derselben 
\'msicht. Er setzt dem Sechiiler auseinander, dafs diese das Produkt einer 
imfassenden Einzelkenntnis, einer enormen Beherrschung des Stoffes durch 
ceniale Méoner sind, wihrend er ihm andererseits das Recht einriiumt sie 

ihren Grundziigen kennen zu lernen und deren Macht an den vofgetragenen 
Beispielen zu erproben. So werden sie ihm auch nicht als etwas nur durch 
eine Art von ,héherer komplizierter, sehr subtiler Denkweise“ zu erringendes 
hinwestellt, vielmehr miissen sie ihm auf solche Weise gleich als etwas einfaches, 
cinleuchtendes, wenn auch grofses erscheinen. Ich verweise diesbeziiglich be- 


ders auf den Abschnitt ,,.Hypothese und Theorie“. 
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So ist das vorhegende Werk weder ein kompilaturisches, noch dogmatise ly 
noch historisches, es erfiillt seinen Zweck, den Anfiinger in das Stadiam de 
(‘hemie einzuleiten. 

Sehr empfehlenswert ist es auch das Vorwort der Originalausgabe zu 
lesen, welches der Ubersetzer und Bearbeiter fast vollstiindig der deutschen 
\usgabe beigegeben hat. Hier begriindet der Autor seinen Unterriehts 
plan, es seien einige Ausziige daraus hier angefiihrt: ,.Statt méglichst viel 
Kinzelheiten zu bringen, habe ich mich auf eine geringere Stoffmenge be- 
«hrinkt ... doch war ich sorgfiiltig bemiiht, diejenigen Kérper und EF: 
scheinungen auszuwiaihlen, welche am geeignetsten erscheinen einen Einblick in 
das Wesen chemischer Vorgiinge zu gewiihren. In der Regel lilst man dem 
Verstande des Schiilers nicht die Zeit, bei cinem Gegenstande zu verweilen 
und mit demselben wirklich bekannt zu werden, sondern er wird immer weite 
gejagt und endlich, in dem Bestreben alles dargebotene zu erfassen, verwirrt. 
... Awei Fehler sind es die beim chemischen Unterricht vorwiegend begangen 
werden. Einmal werden die tiefsten Theorien .. . hiufig schon abgehandelt. 
ehe noch der Schiiler die erforderliche Vorbereitung erlangt hat; . . . sodann 
lifst man dem Schiiler Versuche anstellen, ohne ihm klar zu machen, weshalh 
sie ausgefiihrt werden und was sie lehren sollen. ..... Nun sollte aber da 
Ziel eines jeden wissensehaftlichen Unterrichts in erster Linie die Aushildung 
und Angew6hnung einer wissenschaftlichen Art des Denkens sein. Dies kann 
weder dureh ein ausschliefsliches Studium der Theorien, noch durch planlose 
Kxperimentieren erreicht werden, sondern nur durch systematisches Studium 
der Erscheinungen und eine klare Einsicht in ihrem Zusammenhang mit den 
Theorien“, 

Méchte das Buch auch in dieser neuen Auflage nicht blos eine verdient 
Anerkennung behalten, vielmehr sich immer neue und neue Freunde crwerben 
Dem Anfainger wird es ein gutes Lehrmittel sein, dem schon etwas Vor 
geschrittenen eine angenehme Lektiire, dem Docenten, der die ,,Einleitung in dis 
Chemie“ zu lesen hat aber ein sicherer Ratgeber. Besonders dringend moéclit: 
ich es aber unseren deutschen Lehrern empfehlen. Ich wundere mich, dats « 
nicht lingst an simtlichen Gymnasien, Realschulen und anderen héheren Sehub 
als das einzig richtige Lehrbuch anerkannt und eingefiihrt worden ist 
Richard Loren 


Elektrometallurgie. Die Gewinnung der Metalle unter Vermitthuny 
elektrischen Stromes von Dr. W. Borcurrs. Zweite, vermelrt: 
vollig umgearbeitete Auflage. Mit 188 Text-Abbildungen. Braunschw: 
Haratp Bruun. 1896, 


Das Buch hat sich bereits in der vor vier Jahren erschienenen Autly 
soviel Freunde erworben, dafs es kaum nétig scheint der nunmehr vollstand 
vorliegenden zweiten Auflage ein empfehlendes Wort mit auf den W: 
geben. Die seither von Wissenschaft und Technik errungenen Fortschritt 
natiirlich in eingehendster Weise beriicksichtigt worden, auch erwihnt es de 
Verf. als einen fiir sein Werk bedeutend férderlichen Umstand, dafls er jets 
nicht mehr wie vor vier Jahren durch kontraktliche Verptlichtungen odes 
personliche Riicksichten in seinen Veréffentlichungen beschriankt war. Das Buch 
bringt in den nach den einzelnen Metallen gegliederten Abselnitten kurze By 
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prechungen uber die gebraiuchlichen Gewinnungsmethoden derselben im all- 
ereinen, an die sich dann eine eingehendere Darstellung der elektrometallur- 
chen Arbeitsverfahren anschliefst. Theoretischen Erérterungen wird nar 
venig Raum gegeben; bei der grofsen Menge der heute grade auf dem Gebiete 
er Elektrochemie vorhandenen wirklich guten Lehr- und Handbiicher lag dazu 
» auch keine Veranlassung vor. Desto ausfiihrlicher ist eine technische Seite 
Elektrometallargie behandelt. Zahlreiche bis ins einzelne durchgefihrte 
Kostenberechnungen zeigen, dafs Theorie und Praxis hiufig nicht so ganz Hand 
land gehen. Besonders hervorgehoben zu werden verdient auch noch die 
reffliche und elewante Ausstattung, welche die Bruuny'sche Verlagsbuchhandlung 
Werke geweben hat. Die zahlreichen und guten Holzschnitte erleichtern 
lus Verstiindnis ungemein und heben die Anschaulichkeit der Darstellung in 
lankenswerter Weise. M. Roloff. 


Sammlung chemischer und chemisch-technischer Vortrage, herausgegeben 
von Prof. Dr. BL Auerens. I. Band. 1. Heft: Die Metallkarbide und 
ihre Verwendung, vou Prof. Dr. F. Aurens. Mit 5 Abbildungen. 
Stuttgart 1806, F. Enxe. 

lie Sammlung chemischer und chemisch-technischer Vortrige, deren 1. Heft 
er vorliegt, hat es sich zur Aufgabe gestellt, die Fortschritte der Chemie in 
lhorm von zusammentassenden Aufsiitzen zu bringen, die entweder wirklich als 

Vortriige gehalten wurden, oder nach Art soleher abgefafst sind. Interessante 

wissenschaftliche Tagesfragen, neue Kérpergruppen, neue Verfahren und Ar- 

beitsmethoden der ‘Teehnik, werden so in bequemer Weise dem Verstindnis 

| veriickt. Eine Anzahl von Fachgenossen stiitzt das neue Unternehmen 

rch Zusicherung von Beitriigen, die nach dem, was sie uns versprechen, in 

r That das Unternehmen zu einem gediegenen gestalten wiirden. Die ,,Samm- 

‘ erscheint in Heften von 2—3 Bogen Grofsoktav. 12 Hefte bilden einen 
sand. Es soll jabrlich mindestens ein Band zur Ausgabe gelangen. 

las vorliegende Heft enthiilt eine sehr hiibsche Zusammenstellung der 

\rbeiten und Litteratur iiber die Metallkarbide, die sehr iibersichtlich und an- 

enehm geschrieben ist, bei gleichzeitiger Griindlichkeit der Bearbeitung. Es 

ist wirklich sehr niitzlich und bequem, ein bestimmtes Kapitel der Chemie in 
ibersichtlicher Form besitzen und geniefsen zu kénnen. Rich. Lorenx. 


TIEMANN-GARTNER’s Handbuch der Untersuchung und Beurteilung der 
Wasser, bearbeitet von Dr. G. Watrner und Prof. Dr. A. Girrner. 
t. Auflage. Mit 40 Holzsehnitten und 10 chromolithographischen Tafeln. 
hraunschweig 1895, Fr. Viewea und Sohn. Geh. 24 Mk., geb. 26 Mk. 


Die Bearbeitung des chemischen Teiles riihrt von Dr. Watrer- Freiburg 

Is., die des mikroskopisch-bakteriologischen Teiles von Prof. GArtner-Jena 
her. Das treffliche Buch ist in der vorliegenden Auflage zu einem vollstan- 
digen Handbuch fiir die gesamte Wasseranalyse erweitert, und bringt den weit- 
Miufigen Stotf in dibersichtlicher Weise zur Darstellung. Es enthilt in dem 
hemiseh-physikalischen Teil die bis ins Detail geschilderte Beschreibung 
watiirlichen Wasser, ihre Bestandteile und ihre Beziehung zu den ver- 
denen Einfliissen, wie des Bodens, die Quellen und Ursachen der Ver- 


iungen, sowie die eingehendste Schilderung der Untersuchungsmethoden. 
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Der Beschaffenheit der hierzu notwendigen Reagenzien ist ebenfalls ein besou 
deres Kapitel gewidmet. In gleicher Ausfiihrlichkeit und sachgemilser Anord 






nung ist der zweite, mikroskopisch-bakteriologische Teil bewiltigt. 
Die beriihmte Verlagsbuchhandlung hat der Ausstattung des Werkes ihre 








volle Aufmerksamkeit zugewendet, insbesondere sind die 10 chromolithographi 






schen Tafeln von ganz aulserordentlicher Schénheit und Klarheit. 
Ohne Zweitel wird sich das Werk, wie bisher, eines auswezeichneten 





Rufes und vielfacher Benutzung erfreuen. Richard Lorenx. 






Handbuch der Mineralchemie, von ©. F. Rawmecevero. 2. Supplement cu 
2. Autlage. Leipzig 1895, Witnetm Enoetmann. 






























Die zahlreichen seit dem Erscheinen des Ergiinzungsheftes im Jahre 1ss6 
zu dem beriihmten ,,Handbuche der Mineralchemie* desselben Verfassers er 
schienenen neuen Arbeiten im Gebiete der Mineralchemie, sind gesammelt uni 
mitgeteilt. Uberall geht der Verf. kritisch an die Verarbeitung des Analysen 
materials heran, denn ,,es ist ganz verwerflich, aus einer einzelnen Analyse dic 
Zusammensetzung eines Minerals abzuleiten; nur vergleichende Analysen you 
verschiedenen Abiinderungen gestatten einen brauchbaren Schlufs. Nie diirfen 
die morphologischen und physikalischen Charaktere — die Art des Vorkom 
mens —— bei der Beurteilung der Analyse aulser acht bleiben.“ Eine ein 
gehende Besprechung des Werkes ist unnétig, es geniige der Ausdruck der 
Kreude iiber das Erscheinen dieses Ergiinzungsbandes aus der Feder des Alt 
meisters der Mineralchemie. Richard Lorenx. 


Anorganische Chemie, von F. Krarer. Zweite vermehrte und verbesserte 
Autlage. Leipzig und Wien 1896, Franz Devuricke. 

Das Lehrbuch der anorganischen Chemie von F. Krarrr hat sich, wi 
ich aus Erfahrung berichten kann, namentlich unter den Studierenden so viel 
Freunde erworben, dafs nunmehr die 2. Auflage notwendig geworden ist. ly 
dem rein anorganischen Teile ist dasselbe auch als ein ganz tretfliches Wer! 
zu bezeichnen. Beschreibung und Charakteristik der Elemente und Verbi: 
dungen sind klar, priicise und mit angemessener Ausfiihrlichkeit gehalten. Ab 
bildung und Erkliirung der einschliigigen Experimente sind deutlich und fs 
lich geraten. Unliugbar tritt uns in den beschreibenden Teilen des Bucly 
eine wirklich anorganische Auffassung des Gegenstandes entgegen: Eine sol: 
beriihrt mich bei Lehrbiichern der anorganischen Chemie immer angeneln 
denn es ist wirklich nicht einerlei, ob der Autor eines solehen Buches die an 
organischen Probleme mit all ihren Komplikationen und Sehwierigkeiten i) 
Kopfe hat oder nicht. 

Die Stellung des Buches zu den physikalisch-chemischen Problemen und 
Lehren wird an einer anderen Stelle dieser Zeitschrift besprochen. 

Richard Loren 


Geschichte der Explosivstoffe, von S. J. Romocx:. 
I. Geschichte der Sprengstofichemie, der Sprengtechnik und des Tor 
pedowesens bis zum Beginn der neuesten Zeit, mit einer Einfiihrun, 


von Dr. Max Jauns. Berlin 1895, Roperar Orrennem (Goeras 





SCHMIDT). 
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Il. Die rauchsehwachen Pulver in ihrer Entwickelung bis zur Gegen 
wart. Berlin 1896, Rorerr Orerennem (Gustav Scumipt). 


ks ist ein schénes Zeichen unserer Zeit, dafs jetzt auch auf unseren Ge- 
bieten der historische Sinn wieder festeren Fufs fafst, der eine zeitlang fast 
wz abhanden gekommen war. Die beiden vorliegenden Bande sind ein Be- 
dafiir. Die Geschichte der Explosivstoffe wird hier von ihren Uranfingen 

in die Gegenwart hinein verfolgt. Ein umfangreiches altes Quellenmaterial 

t anfyestibert und verarbeitet. Mit dem héchsten Interesse verfolgen wir die 
enauen, durch Citate belegten und mit dem Wiederabdruck jahrhunderte 
iter Abbildungen erliuterten Beschreibungen der Kriegskunst und Spreng- 
technik friherer Zeiten. Und wie es so oft bei derartigen Forschungen geht, 
] wir finden die Ansiitze zu vielen uns als sehr modern erscheinenden Fort 





chritten bereits in fernen Jahrhunderten deutlich vorgezeichnet. Wie inter- 
essant ist es z B. schon im 17. Jahrhundert, das Torpedowesen, ja sogar mit 
/eitzindung’ als eine wohlausgebildete Kunst anzutreffen; oder wenn das Re 
ept zur Bereitung eines ,modernen’ Nitroexplosivstotfes aus Salpetersiure, 
salzsiure, Schwefelsdiure und Teerél aus dem 15. Jahrhundert unserem stan 
enden Auge im Originaltext vorgefihrt wird! 

Moge das mit bewunderungswertem Fleifse gearbeitete Buch, dessen ge 
tehbrter Inhalt sich leicht und glatt, ja wie zur Unterhaltung lesen Ilifst, allen 
lreunden der Geschichte der Chemie auf das allerwirmste empfohlen sein. 

Richard Lorenx. 
Handbuch der qualitativen chemischen Analyse anorganischer und 
organischer Verbindungen, yon A. Crassen. 5. Aufl. Stuttgart 1896, 
heRDINAND EWKR. 

Die vorliegende Auflage unterscheidet sich von den vorhergehenden da- 
durch, dats in den ,,Voriibungen zur chemischen Analyse" die Metalle nach 
(}ruppen geordnet sind, was als eine sehr gliickliche Neuerung bezeichnet 
werden muls. Im iibrigen wird der reichhaltige und wohlgeordnete Inhalt des 
lhuches, wie bisher, vielen Jiingern der Chemie eine passende Grundlage ihres 


Wissens werden kénnen., Richard Lorens. 


Die Spektralanalyse, von Dr. Jouwx Lanpaver. Mit 44 Holzschnitten und 
ciner Spektraltafel. Braunschweig 1896, Fr. Viewra und Sohn. 4 Mk. 


lbus vorliewende Buch ist im wesentlichen ein Abdruck des in Fexiina’s 
Hlandworterbuch erschienenen Artikels iiber Spektralanalyse, und enthilt eine 
ehe brauchbare und emptehlenswerte Zusammenstellung der einschligigen 
Kenntnisse und Litteratur. Fiir besonders wertvoll halte ich die ausfiihrlichen 
\ngaben tiber die Technik der auszufiihrenden spektroskopischen Reaktionen, 
wie die Zusammenstellung der Spektra der einzelnen Elemente und Verbin- 


dungen in alphabetischer Anordnung. Richard Lorenx. 
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Uber das sogenannte elektrolytische Silbersuperoxyd.’ 
Von 


()T. SuLC. 


Es ist beinahe ein Jahrhundert bekannt, dals sich bei der 
Klektrolyse einer Lisung von salpetersaurem Silber zwischen Platin- 
elektroden die Anode mit einem beinahe schwarzen Uberzuge belegt. 
der meistens als Silbersuperoxyd betrachtet wird, als entspreche er 
der einfachen Formel Ag,Q,. Ubrigens pflegt man sich um den- 
selben, namentlich bei den physikalischen Messungen der Intensitit 
des galvanischen Stromes mittelst Silbervoltameter, wenig zu kiimmern. 
ja man strebt sogar, die Bildung desselben auf ein Minimum zu 
reduzieren und seinen eventuell stérenden Ejintiufs aut die Wigung 
des auf der Kathode niedergeschlagenen Silbers womdglich zu be- 
seitigen. 

Die Chemiker haben sich zwar einigemal mit dem zu _ be- 
sprechenden Superoxyde beschiftigt, doch sind sie nicht zu einem 
libereinstimmenden Endresultate gekommen, wie aus der betreflenden 
Litteratur? klar ersichtlich ist. Nachdem Fiscuer zuerst beobachtet 
hat, dafs die Substanz immer Stickstoff enthalt, war das Resulta' 
der Analyse von Watuiquist, als hitte man mit blolsem Silber- 
superoxyd Ag,O, zu thun, in Frage gestellt und es gewann a 
Interesse, zu bestimmen, auf welche Weise der Stickstoff in de: 
Substanz zugegen ist, ob chemisch gebunden oder vielleicht nu 
mechanisch, aus dem Elektrolyten stammend eingeschlossen. 

Nun haben die bisher ausgefiihrten Analysen, deren Haupt- 
resultate hier Platz finden sollen, keinen Kinklang erzielt, so dal: 
man tiberhaupt im Unklaren ist, ob die verschiedenen Beobachter 


' Vorgelegt der kénigl. béhmischen Gesellschaft der Wissenschaften z 
Prag am 6. Dezember 1895. 

* Die Litteratur findet sich beinahe vollstindig zusammengestellt im 
Fentinc, Handwirterbuch der Chemie, 6, 709. Artikel: Silberhyperoxyd 


Z. anorg. Chem. XII. ‘ 











eine und dieselbe Substanz analysiert haben, um so mehr, als sie 
uch verschiedene Formeln fiir dieselbe aufstellen: 











= Erfordert 3 | 
beobachter Forme! } a 
Ag o N , 
W ALLQUIS' Ag,V, $7.09 
f 
Fiscne: Ag... AgNO, 79.16 2.06 
Fiscuer 2Ag,0,.AgNO,.H,O 79.05 2.06 
VIAHLA Ag, O,.2AgNO,.H,O 81.14 1.76 
BeRTHELOT tAg,O,.2AgNO,.H,O 76.42 1.99 : 
Hamp (AgO)LN JO 71.50 4.56 : 
: 
. ‘ 4 
it einerseits aus den betrettenden Litteraturangaben hervor- : | 


eht, dats die angefiihrten Beobachter sich ziemlich starker Stréme 
ienten, da andererseits V. Novik, Assistent am physikalischen | 
institute in Prag, gezeigt hat,’ dals unter Anwendung kleiner Strom- 
tirken eine ziemlich bestindige prachtvoll krystallisierende Ver- 
bindung ich bereiten lilst, habe ich mich bemiiht, die Frage ZU 
ljsen, ob unter strengem Einhalten derselben Versuchsbedingungen | 
immer eine und dieselbe Substanz von demselben Silber- und Stick- | 
totigehalt zu bekommen ist und die Zusammensetzung derselben zu 
Tithe | 
Die Versuchsanordnung war nun die folgende: Das Volta- 
eter bestand aus einem Platintiegel von 25 cem bis 40 ccm Inhalt. 
er als Kathode diente. Als Anode benutzte ich ein diinnes, in die 
orm eines Kammes zerschnittenes und dann zusammengewickeltes 
Piatinblech, welches in die 15°/,ige Silbernitratlésung, die sich 
um ‘Tiegel betand, in der Mitte von oben eintauchte, Diese Form 
\node hat sich gut bewihrt. da es sich ergab, dafs sich an 
scharten Kanten des Bleches schéne und gut anhaftende 
Krystalle bildeten. Es wurden nun drei bis fiinf soleche Voltameter 
i den Stromkreis eingeschaltet, wo die Stromstirke im Maximum 
0.06 Amp. betrug, und die Stromdichte an der Kathode sich im 
Maximum zu 0.0033 Amp. cm* berechnete. Als Stromquelle diente 
eine Batterie von Daniellelementen, zur Messung der Intensitit eine 
kleine Tangentenbussole. Die Klektrolyse wurde 3 bis "4 Stunden 
ing im Gange gelassen. In dieser Zeit bildete sich im Elektro- 


\bhandlungen der Béhm. Akademie der Wissenschaften zu Prag 1892. 
Kiasse I] No. 21. 
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ivten eine solche Menge (ungefihr 4°/,) von treier Salpetersdure, 


iafs sich das ausgeschiedene Silbersuperoxyd in derselben bei fort- 


gesetzter Elektrolyse lésen wiirde. Deswegen muiste nach diese: 


Zeit die Lésung von Silbernitrat im Tiegel erneuert werden. Nach- 


dem nun die Elektrolyse nochmals 3 bis 4 Stunden fortgesetzt war. 


wurde das gebildete krystallinische Silbersuperoxyd von den Anoden, 


die herausgenommen und unter Wasser getaucht waren, mittels eimes 


scharfen Glasstabes getrennt und dann durch Dekantation aus einer 


Glasschale mit Wasser so lange gewaschen, bis sich das abtliefsend: 
Wasser mit Salzséiure nicht triibte, was nach einer kurzen Zeit e: 
folgte. Diesem Moment wurde besondere Aufmerksamkeit gewidmet 
da die friiheren Forscher meist angeben, dais sich das Silbersupe 
oxvd durch Wasser unter Sauerstoffabgabe schon bei gewéhnliche 
Temperatur zersetzt, indem Silbernitrat in Lésung iibergeht, so da 


es sich gar nicht oder nur schwer und nach langer Zeit auswaschen 


lifst. Es zeigte sich jedoch, dafs sich durch die oben angefiihrt 
Versuchsbedingungen eine gut auszuwaschende und ziemlich b 
stindige Verbindung erhalten liilst. Schliefslich wurde das Super- 
oxyd bei gewéhnlicher Temperatur in Exsiccatoren iiber Chlor- 
calcium getrocknet. Die Ausbeute betrigt bei Anwendung 


5 Voltametern pro Arbeitstag ca. 3 g Superoxyd. 


- 


Kigenschatten des Silbersuperoxyd 


Das auf die oben angefiihrte Weise dargestellte Sil! 
oxyd bildet gut ausgebildete, prachtvoll metallglinzend 
schwarze Oktaéder, deren Flaichen oft treppenartige Vertiel 


zeigen. Diese Oktaéder sind nie nach einer gemein 


Axe zu prismatischen Gestalten gruppiert, wie das haupt 
lich Manna! beobachtet hat. Dieser Umstand lis 

dals man unter Anwendung schwacher Stréme und kleiner Si 
dichten ein bestimmtes, gut charakterisiertes und, wie erwiihn! 


ziemlich bestiindiges Individuum erhalten kann, das, de 
unten angefiihrten Analysen gemiils, eine konstante Zusamm 
setzung besitzt. Die verschiedenen analytischen Resultat: 
denen die friiheren Beobachter gelangten, sind vermutlich dadurc! 
verursacht, dals sie unter Anwendung verhiiltnismiilsig stark 
Stréme die prismatische Gestalt, analog wie Mauna, erhalten hab 


t Laeb. 





Ann. S83, 289. 
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welche sich, indem sie durch Wasser Zersetzung leidet. so schwer 
auswaschen lalst. 

las aus einzelnen Oktaédern bestehende Superoxyd zeigte bei 
einer einzigen Bestimmung das spezifische Gewicht 8S = 5.65 g cm’, 
wihrend Mauna 5.47 g cm® fiir sein Priiparat gefunden hat. 

Die Krystalle sind bei gewéhnlicher Temperatur in trockener 
Luft recht bestindig. Erst nach mehreren Monaten fangen die 
Hlachen an Glanz zu verlieren an, indem sie zuerst Farben dinner 
littchen zeigen, um schlielslich in graue nichtglinzende Stiickchen 
u vzertallen. Es ist das unzweifelhaft eine langsame Zersetzung, 
welche sich in solehen alten Praparaten durch Ansteigen des Silber- 
‘ehaltes wahrnehmen lafst. Temperaturerhéhung beschleunigt die 
/ersetzung. Erhitzt man schnell, jedoch vorsichtig, das Silbersuper- 
vd, so tindet bald eine lebhafte Zersetzung statt unter zischendem 
(ierfiusch und wirbelnden Bewegungen, indem die Krvystalle in ein 
dunkelbraunes, voluminéses Pulver zerfallen. Es ist dies das erste 
Zersetzungsstadium, bei welchem Sauerstoff entweicht. Um die leb- 
hatte Zersetzung beobachten und deren Temperatur bestimmen zu 
kOnnen, mufs man, wie gesagt, schnell erwirmen, indem sich 
bei langsamer Steigerung der Temperatur die Zersetzung langsam 
und nicht scharf bei einem bestimmten Punkte vollzieht. Es wurden 
daher bei den Versuchen Proben der Substanz in Kapillarréhrchen 
eingeschlossen und in ein auf bestimmte Temperatur vorgewirmtes 
ad von geschmolzenem Woopn’schen Metall eingetaucht. Als mitt- 
ere Temperatur fiir das erste Zersetzungsstadium wurde ermittelt: 


Superoxyd, krystalliniseh 155°. 


Superoxyd, gepulvert 162°. 


Bei einer Temperatur unweit der anfangenden Rotgliihhitze 
tindet eine vollstiindige Zersetzung des Superoxyds statt, indem zu- 
erst rote Diimpfe entweichen und zuletzt metallisches Silber zu- 
riickbleibt. 

Wasser greift bei gewohnlicher Temperatur das Silbersuperoxyd 
wenig an; erst nach langerem Stehen von Wasser iiber Superoxyd 


geht etwas Silbernitrat in Liésung, es scheint jedoch, dafs sich auf 
solche Weise die Zerlegung nicht vollstiindig ausfiihren lafst, denn 
auch solche Priiparate, die sehr lange unter Wasser standen, zeigten 
beim Erhitzen rote Dimpfe von Stickstoffoxyden. Siedendes Wasser 
wirkt schneller. Nach 1}/, tagigem Kochen hat sich an den Winden 


des Gefiifses Silberspiegel abgeschieden. 
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Auch Alkohol 
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wirkt in der Siedehitze zersetzend. Es bildet 


sich dabei Aldehyd, das mittels Fuchsin und schwefliger Siur 


nachgewiesen wurde. Der Metallspiegel, der dabei zugleich auftritt, 


ist besonders schén, wenn man dem Alkohol etwas Ammoniak zusetzt. 


Sonst verhilt sich das Superoxyd in chemischer Hinsicht wie 


von den friiheren Forschern iibereinstimmend geschildert wird. E 


jufsert sich seine oxydierende Wirkung besonders in 


mit Oxalsiure und mit Ammoniak. 


unter Kohlensiureentwickelung, in Ammoniak list 


Entwickelung von Stickstoffgas. 


dunkelrotbrauner Farbe., 


in 


Schwefelsiure 


mit 


} } 
den Reaktionen 


Oxalsiiure zerlegt es vollstindig 


es sich unter 


In Salpetersiiure lést es sich mit 


schmutziggriiner 


Farbe. Beide Farben sind nicht bestiindig, indem die Lésungen 


durch Verdiinnen. durch Erwiirmen sowie auch durch blolses lingeres 


stehen an der Lutt entfiirbt werden. 


Analyse von Silbersuperoxyd. 


Als das bequemste Kriterium, ob unter denselben Versuchs- 


anordnungen eine immer konstant zusammengesetzte Substanz sich 


bildet, wurde die Ermittelung des gesamten Silbergehaltes gewihlt, 


da sich dieselbe sehr einfach durch blolses vorsichtiges Gliihen be- 


werkstelligen liefs. 


Es ergaben zu_ verschiedenen 


Zeiten 


dargestellte Priparat 


immer einen und denselben Silbergehalt, wie aus folgender Zusammen- 


stellung hervorgeht: 





Superoxyd 
g 


Q 3308 
0.4115 
0.1481 
0.1642 
0.5693 


Silber 


ir 
_ 


0.2646 
0.3292 
0.1184 
0.13812 
0.4545 


Mittel 


79.9! 


Zur Kontrolle wurde zweimal das Silber als Silberchlorid bestimmt 





Superoxyd 
£ 
0.4205 
0.4990 


Chlorsilb 
£ 


0.4455 


O.5295 





Mittel 





79.95 


‘ 





9.81 


Q 


~~ 
’ 
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\ls Mittel von beiden Versuchsreihen kann man Ag = 79.90°/, 
innehmen. Wie ersichtlich, ergab sich ein konstanter Silbergehalt 
der Verbindungen. Die Abweichungen vom Mittelwerte liegen 

nerhalb der Versuchsfehler. Ein zwei Jahre aufbewahrtes Pripa- 
rat zeigte einen Silbergehalt von 81.1° a 
lis wurde weiter der Gewichtsverlust der Substanz bei dem 
Zersetzungsstadium ermittelt, und daraus zugleich unter An- 
ihme des gefundenen urspriinglichen Silbergehaltes der Verbindung 
(9.90" Ag) der Silbergehalt des Riickstandes berechnet: 





Silbergehalt 


Substanz (;ewichtsverlust des 
Riickstandes 

in g absolut in g in ” im ° 

V.2259 O.ULS0 8.04 86.89 

0.29489 O.OLS6 7.47 86.34 

1 8459 0.0265 7.66 S652 

0.4635 0.0846 7.44 86.34 
Mitte! 7.60 86.47 


Iie zuletzt angefiihrten Mittelwerte wurden in der Weise ab- 
leitet, dals der ersten Analyse gegeniiber den anderen nur ein 


ilbes Gewicht beigelegt wird. 


Der Gewichtsverlust von 7.60°/, bei dem ersten Zersetzungs- 
lium wurde als durch Sauerstoffentweichung verursacht betrachtet. 
‘hie Richtigkeit dieser Annahme wurde durch direkte Versuche, bei 
nen der Sauerstoff in Gasform gemessen wurde, kontrolliert. Zu 
em Zwecke wurde ein Porzellanschiffchen mit Silbersuperoxyd 
eine an einem Ende zugeschmolzene Réhre gebracht, die Luft 
us der Réhre durch Kohlenstoftdioxyd, das aus einer bei dem ge- 
sssenen Ende sich betindliche Schicht von Mangankarbonat 
entwickelt wurde, vollstiindig verdriingt, dann das Superoxyd bis 
im ersten Zersetzungsstadium vorsichtig erhitzt, wobei das ent- 
weichende Gas in einer kalibrierten Réhre iiber Natronlauge auft- 
fangen wurde, und die letzten Spuren des Gases wieder durch 
Kohlenstoffdioxydstrom in die Réhre getrieben wurden. _Das ge- 
mmelte Gas wurde in eine andere Réhre — jetzt iiber Quecksilber 
ibergefiihrt und jetzt mit Kalipyrogallat absorbiert. Es erfolgte 
beinahe vollstindige Absorption bis auf einen kleinen Rest, 


ils von Luft herriithrend. wegen der sehr schwer zu erzielenden 
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so angestellte Versuche ergaben folgende Werte: 


Verdrangung der Luft aus dem Apparate, betrachtet wurde. 










z Superoxyd Gasvolumen Druck red.) ‘Temperatur Sauerstot 
g ecm em (yrad 
a] 0.6253 38.38 74.16 21.7 7.78 
0.6969 43.30 74.15 23.0 7.79 
‘ 


Da sich nun innerhalb der zu erwartenden Versuchsfehler der- 


selbe Wert auf gasometrischem Wege ergab, als durch Gewichts- 
ditferenz gefunden war, muls man schliefsen, dafs die Verbindung 


kein Krystallwasser, wie einige friihere Forscher angegeben haben, 


enthailt, sondern, dals der ganze Gewichtsverlust beim ersten Zer- 


setzungsstadium durch Sauerstoftabgabe bedingt ist. 


Der Stickstoffgehalt des Superoxyds wurde nach der . 


Art de 


Stickstoffbestimmung in organischen Substanzen durch Verbrennen 


mit Kupferoxyd bestimmt. Drei Versuche ergaben: 





Superoxyd Gasvolumen Druck (red.) Temperatur = Stickstof 
g eem em (yrad 
0.7695 8.70 74.85 19.0 1.25 
0.7902 9.50 74.80 18.2 1.37 
1.3286 15.00 74.96 20.0 1 95 


Mittel 1.30 


Kine Kontrollbestimmung konnte in der Weise ausgetiilir' 


werden, dafs man in dem zerlegten Riickstande nach dem ersten 


Zersetzungsstadium das Silber. das sich durch heilses Wasser daraus 


extrahieren liels. als Silberchlorid bestimmte. und daraus den 


STICK- 


stofigehalt der urspriinglichen Substanz berechnete unter der Vor 
aussetzung, dals in dem Riickstand eine Mischung oder Verbind 


von Silberoxyd mit Silbernitrat vorliegt. 


Es wurde erhalten: 





| Silber i Stickst 

Substanz Ht eeehlorid Pe th | 

F - Silberchiori Llickstan im 

| ( Riickstand) sit ara Sat Te. 

7 als AgNO, Supe 

E g yg 0 

0.8868 0.1459 12.35 1.48 
1.0029 O.1716 12.83 L.54 


Mittel 12.6! 1.5] 
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Als endgiiltigen Mittelwert fiir den Stickstoffgehalt des Silber- 
superoxydes kann man demnach annehmen N = 1.40°/,. 
Die bisher angefiihrten analytischen Resultate lassen sich gut 
durch die Formel Ag,NO,, darstellen, denn es kann kein Zweife] 
rliegen, dals sich unter den anfangs angegebenen Versuchs- 
bedingungen eine Substanz von immer demselben Stickstofigehalt 
von der Art und Weise der Bindung des Stickstoffatomes einst- 





weillen abgesehen — bildet, also die Aufstellung einer Formel zu- 
iist. Man hat nun: 
Versuch: Ag,NO,,: 
Silber 79.90 79.90". 
Stickstoff 1.40°), 1.49” , 


Nimmt man fiir die Sauerstoffabgabe bei dem ersten Zersetzungs- 
taudium den Mittelwert von den Zahlen 7.60°/, und 7.78°/,, also 


()= 7.69"), so stimmt dieser Wert mit einem Verlust von 4?/, 
\tomen Sauerstoff, wofiir die obige Formel die Zahl 7.61°/, liefert. 
lieser Umstand méchte zur Verdoppelung der aufgestellten Forme! 
‘ihren. Sehr wahrscheinlich jedoch ist auch die Deutung, dals der 
Verlust thatsichlich fiinf Atome Sauerstoff betrigt. — wobei die 
Schwierigkeit des Erkennens des beendigten Zersetzungsstadium die 
Differenz zwischen Analyse und Formel leicht erkliren lafst —, so 
‘als der teilweise zersetzte Riickstand der empirischen Formel Ag,NQ,, 
ier dem Verhiiltnisse 3Ag,0.AgNO, entspricht, was auch durch 
rekte Analyse eine Bestitigung findet. 
So ergab sich einerseits der mittlere Silbergehalt des Riick- 
standes, wie schon angefiihrt, zu 86.47°/,, und bei einer direkten 
Bestimmung des gesamten Silbers als Chlorsilber wurde die Zahl 
s6.52°). Ag erhalten. Andererseits wurde das Silber, welches an 
Salpetersiiure gebunden ist, bestimmt, dessen prozentuale Menge, wie 
schon angefiihrt, im Mittel 12.61°/, betriigt. Die gefundenen Ver- 
hiiltnisse geniigen annihernd der oben aufgestellten Formel: 
Analyse: 8Ag,0.AgNQ,: 
Silber total 86.52 ° 
Silber als AgNO, 12.61 | 


87.28 ° 
0 8 


12.49 °,, 


Nach vollstandiger Zersetzung des Riickstandes mit heifsem 
Wasser mufs also Silberoxyd Ag,O von 93.07"), Silbergehalt zuriick- 
bleiben. Die Analyse bestitigte es véllig, indem 93.16°/, Silber 


erhalten wurde. 


Nach allen bisher angefiihrten Versuchen sind die Verhiltnisse 
der empirischen Zusammensetzung dieses Silberoxyds im _ grolsen 
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und ganzen aufgeklirt; die Frage jedoch nach der wahren Kon- 
figuration desselben muls noch dahingestellt werden. Einen Hinweis 
zur Lésung derselben hat man wahrscheinlich in der Ammoniak- 


zersetzung durch Silbersuperoxyd, welche sich natiirlich nach dem 


Schema 
2NH,. 30 || 3H,.0,N, 


vollzieht. Es gelang, diese Reaktion quantitativ zu verfolgen, in- 
dem in einem besonderen Apparate Stickstotf gasometrisch gemessen 
wurde. Im Mittel aus drei Versuchen betrug die Stickstoffmenge 
2.80°/, der angewandten Superoxydmenge. Es tritt also eine Moleke! 
des Superoxyds mit zwei Molekeln Ammoniak in Reaktion, und da 
die zwei Molekel Ammoniak drei Atome Sauerstoff zur Oxydation 
erfordern, so sieht man, dals die Superoxydmolekel dabei drei Atome 
Sauerstoff verliert. 

Andere Versuche iiber Oxydation der Oxalsiiure durch Silber- 
superoxyd ergaben Werte, die zur Annahme fihren, dals sich drei 
bis vier Atome Sauerstoff an der Reaktion beteiligen. Diese Ver- 
suche sind noch nicht abgeschlossen, doch lassen sie mit grofser 
Wahrscheinlichkeit vermuten, dafs in der Superoxydmolekel Sauer- 
stoff von zweierlei Bindung vorkommt, denn es entweichen bei dem 
ersten Zersetzungsstadium durch Temperaturerhéhung wahrscheinlich 
5 Atome Sauerstoff, wogegen sich an der Reaktion mit Ammoniak und 
vielleicht auch der mit Oxalsiure nur 3 Atome beteiligen. Ab- 
gesehen von diesen noch zu erforschenden Umstinden glaube ich 
durch vorliegende Arbeit gezeigt zu haben, dafs durch strenge: 
Einhalten derselben Versuchsbedingungen, namentlich was die Strom- 
stirke und Stromdichte anbelangt, sich eine Substanz von imme 
konstanter Zusammensetzung an der Anode bildet, die nach den aus- 
fiihrlich angefiihrten Erfahrungen kaum mehr als blofses Silber- 
superoxyd betrachtet werden kann. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Januar 1596 








Uber die Stellung des Tellurs im periodischen Systeme. 


Von 


| J. W. RETGERs. 





Vor kurzem ist in dieser Zeitschrift eine Abhandlung iiber das 
lellur von S®TAUDENMAIER erschienen,! in welcher meine An- 
chten iiber die Isomorphieverhiltnisse des Tellurs und iiber die 
Stellung dieses Elementes im periodischen System der’ Elemente in 
mehrtacher Weise angegriffen wurden. 

Its sei mir deshalb eine kurze Entwickelung meiner Ansichten 
iber diesen Gegenstand gestattet. 

Das Tellur, welches, was seine chemischen Eigenschaften 
betrifit. unzweifelhatt zu dem Selen und Schwefel gehért,? wurde 
juch immer stillschweigend als isomorph mit diesen beiden Ele- 
menten in den analogen Verbindungen betrachtet. 

ln tast allen chemischen und mineralogischen Lehrbiichern 
teht dies zu lesen.® Augenscheinlich ist es auch sehr annehmbar. 
Nicht blots, dafs die Telluride des Silbers und des Bleis mit den 


Lepwia Sravpenmater, Untersuchungen iiber das Tellur. Dvese Zeitschr. 


Dennoch wird dies nicht von allen Forschern gefolgt: So wird z. B. 
ler jiingsten Auflage des Gwetixn-Kravrschen Lehrbuches das Tellur 


ht 1 dem Sehwefel und Selen. sondern zwischen Antimon und Wismut 
* Als Beispiele mégen angefiihrt werden: Granam-Orto, Anorganische 
Auth). (1878). 1. 816: .Das Tellur schliefst sich ..... durch Iso- 


in den Schwefel und das Selen an.“ OstTwa tp, Allgem. Chemie 1, 963. 
NAUMANN-ZArrKeL, Elemente der Mineralogu (12. Aufl.) 1885.8. 235. Tscuermak, 
ler Mineralogie (2. Auti.), 1885), 8.253. Grorn, Tabell. Upersicht der 


Vineralien (3. Autl.), 1889], 5S. 5. Merkwiirdigerweise sprechen dagegen weder 
1} euivs. noch Mrrscurriics, noch Raw™ensreroe in ihren Lehrbiichern von der 


von Te mit Se und 8, ja die béiden letzteren nehmen sogar die un- 


Ansicht der Isomorphie von Tellur mit Arsen und Antimon an, wozu 
Our ihe d is Zink fiict. 
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nalogen Sulfiden und Seleniden iibereinstimmen (regular krystalli- 
sieren), sondern es kommt auch eine Angabe von Hanpi und vor 
[.aNG vor, dafs ein aus wiisserigen Lésungen entstehendes wasserfreies 
K,TeO, existiert, welches bis in die kleinsten Details optisch und 
xrystallographisch mit dem K,SO, und K,SeO, iibereinstimmt. Ab- 
vsesehen von einer kaum beachteten Notiz von RamMMensperc,' dals 
inm die Darstellung dieses wasserfreien K,TeO, nicht gelurgen sei 
ind dafs er deshalb eine Verwechselung mit K,SO, vermutete, 
stimmte also anscheinend alles fiir echten Isomorphismus zwischen 
le, Se und §8. 


Es war jedoch das von-iilteren Forschern (Brrzeirus [1835 
von Haver [1858] und Witts [1879}) iibereinstimmend als (im 
Mittel) 128 gefundene Atomgewicht des Tellurs nicht mit der An- 
ordnung der Elemente im periodischen Systeme im Einklang, indem 
dieses ein kleineres Atomgewicht fiir das Tellur als fiir das Jod 
verlangt, welches bei letzterem Element von Sras bekanntlich so 
mustergiiltig bestimmt worden ist. 


Als nun im Jahre 1883 Brauner bei einer Neubestimmung 
des Tellurs die kleinere Zahl 125 fand, galt diese ,,Richtigstellung’ 
des ‘Tellurs im periodischen System sogar fiir einen der ,,Siege* 
dieses Systems, analog den bekannten Fallen des Os, Jr, Pt, Au, Mo 
und Ur. Es wurde diese Zahl 125 auch allgemein? als richtig an- 
genommen. 


Es schien also jetzt ein Zweifel an der Isomorphie des ‘Te mit 
dem Se und $ wohl nicht erlaubt. 


Bei meinen Untersuchungen wurde es mir aber jedoch ba 
klar, dafs diese Isomorphie im héchsten Grade zweifelhaft war. 


Ich fing an nachzuweisen,® dals das angeblich wassertr 
K,TeO, von Hannu und v. Lane nicht existierte, so dals Ramme.s 
BERG vollkommen Recht hatte mit seiner Vermutung. Man erhilt 
aus neutralen oder schwach kalihaltigen Lésungen immer nur das 


wasserreiche Pentahydrat K,TeO,+5aq.4 Zwar konnte ich® au 


' Handb. krystallogr.-phys. Chem. 1, 605 (1581). 

* Osrwaip, Allgem. Chem. (1891) 1, 112. 

Leitschr. phys. Chem. 8, 71. 

Schon lingst bekannt und von Berzerivs analysiert, Learbuch (5. Aufl. 
+, 175 (1845). 

> Zeitschr. phys. Chem. 10, 


— 
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heilser, konz. Kahlauge, welche bekanntlich sehr stark wasseranzie- 
hend wirkt, wasseriirmere Krystalle erhalten, doch sahen diese durcl- 
aus nicht denen des K,SO, und K,SeO, aihnlich, zeigten auch nicht 
die den Gliedern dieser Reihe, K,SO,, K,Se0,, K,CrO,, K,WO,, 
K,MoO,, gemeinsame fiulserst schwache Doppelbrechung, indem 
ie im Gegenteil stark doppelbrechend waren.! Sicherheit gab mir 
die bei allen tibrigen Ghedern ausnahmsios auftretende isomorphe 
Mischbarkeit mit dem dunkelgriinen Kaliummanganat K,MnO,, wah- 
rend die Kaliumtelluratkrystalle aus heifser, konzentrierter Kali- 
lange immer vollkommen farblos neben dem dunkelgriinen K,MnOQ, 
auskrystallisieren. Es zeigt sich also hier keine Spur von isomorpher 
Mischung. 


In einer spiiteren Arbeit* wurden die isomorphen Mischungs- 
‘ersuche mit einem ganz anderen Salze wiederholt, niimlich mit dem 
dunkelroten Kaliumferrat K,FeO,, welches wiederum bei allen 
Ghedern der Kk SO,- Familie die isomorphe Mischung zeigt, jedoch 
beim Kaliumtellurat wiederum nicht. Es krystallisiert dieses wiederum 


tarblos aus der tiefroten Lésung heraus. 


ldagegen zeigte® ein Mischungsversuch von Kaliumtellurat mit 
dem dunkelrosenroten Kaliumosmiat eine sehr schéne Farbung, 
indem das erstere Salz jetzt nicht mehr, wie bei den friiheren 
Mischungsversuchen, farblos, sondern deutlich braun gefirbt und so- 
gar pleochrottisch auskrystallisiert. Letztere Eigenschaft ist bekannt- 
lich der beste Beweis, dals die Farbung nicht feinen Einschliissen 
zuzuschreiben ist (sog. Pigmentfiirbung), sondern vollkommen homogen 
oder innig (,,dilut*) ist. Eime Analyse des mit dem Kaliumosmiat 
isomorphen Tellurat ergab, dafs dies ein Bihydrat K,TeO, + 2aq 
war, also analog dem K,OsO, + 2aq. Es ist mir nicht gelungen, 
das wassertreie k,TeQO, darzustellen. Dies hartnackige Gebundensein 
der zwei Atome Krystallwasser ist also sowohl dem Kaliumtellurat 
als dem Kaliumosmiat gemein und steht im schroffen Kontrast zu 
den immer oder wenigstens leicht wasserfrei auftretenden Gliedern 
der K,SO,-Reihe. 


' Kine derartige starke Abweichung in der Doppelbrechung zweier 


Korper giebt nach meiner Ansicht schon von vornherein das Recht. sie be- 
} 


stimmt fiir nichtisomorph zu erkliren (Zeitschr. phys. Chem. 16, 628 Anm.). 
* Leitschr. phys. Chem. 10, 529. 
> Zeitschr. phys. Chem. 10, 533. 
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Dies alles zusammengenommen veraniafste mich,’ das Tellur im 
periodischen System hinter das Jod und oberhalb des Osmiums zu 
stellen. Inzwischen hatte auch Brauner bei einer Neubestimmung 
des Atomgewichtes des Tellurs wiederum die grofse Zahl! der 
ilteren Forscher (128) gefunden und war deshalb, vorliufig abgesehen 
von jeder theoretischen Betrachtung, keine andere Stellung méglich 
als: Te hinter dem J. 

Fiir diese Stellung: ,,Te hinter J“, spricht also 1. eine ganze 
Reihe sich bestitigender Atomgewichtsbestimmungen, 2. ein sehr 
iiberzeugender Fall von Isomorphie zwischen Kaliumtellurat und 
Kaliumosmiat. — Fiir die Stellung ,,Te vor J“ spricht dagegen nur 
die Ubereinstimmung in dem chemischen Charakter zwischen Te und 
S resp. Se (Existenz eines Tellurwasserstoffes, von Telluralkalien ete.) 
Bis jetzt ist noch kein einziger iiberzeugender Fall einer Iso- 
morphie zwischen einer Tellur- und einer Selen-, resp. Schwefel- 
verbindung nachgewiesen,? wihrend zwischen Verbindungen de 
beiden letzten Elemente bekanntlich zahlreiche Fille yon Isomorphie 
vorkommen. 

Ich glaubte die bis jetzt allgemein verbreitete Ansicht der Iso- 
morphie von Te mit Se und § als zweifelhaft erkliren zu kénnen, 
indem ich — wie oben angegeben — nachwies, erstens wie wenig 
begriindet sie war, und zweitens, dals eine Stellung des ‘Tellurs zu 
dem Osmium durchaus nicht so unméglich wire, wie man vielleicht 
auf den ersten Blick glauben méchte. 

Man beriihrt mit dieser diskutabeln Stellung des Tellurs zu- 
gleich eine der wesentlichsten Punkte fiir das periodische System 
nimiich soll die Isomorphie oder soll die Ubereinstimmung im 
chemischen Charakter der Elemente entscheidend sein fiir ihr 


' Der Vorschlag geschah schon friither (Ze/schr. phys. Chem. », 
wurde spiiter von mir bestitigt (Zectschr. phys. Chem. 9, 399). 

? Die einzigen Beispiele, welche man noch als Isomorphiefiille zwisely 
Tellur- und Selen- resp. Schwefelverbindungen antiihren kann, sind die ‘Velluri 
Selenide und Sulfide des Bleis und Silbers (Ag,Te, Ag,Se, Ags und Phil: 
PbSe, PbS), welche simtlich regulir sind und deshalb von manchen (z. B 
Grotu, Tabell. Ubersicht d. Miner. (3. Aufl.), 18891, 8. 5) als isomorph betrachtet 
werden. Ich wies vor kurzem nach (Zeitschr. phys. Chem. 14, 17), dals auf Grand 
des Gesetzes von Buys-Ba.tor (/. c. 16,654) derartige chemisch-einfache (zw 
bis dreiatomige) Verbindungen fast selbstverstiindlich reguldr sein miissen, 
dafs ein Schlufs auf ihre Isomorphie, solange iiberhaupt die Isomorphie von 
Tellur- mit S- und Se-Verbindungen noch eine schwebende Frage bleibt, nicht 


erlaubt ist. 





dasselbe Element sich widerstreiten. wie soll 
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System? Und wenn diese beiden Prinzipien fir ein 


man dann ent- 


Ich komme spater hierauf zuriick. 


habe be: meimen Arbeiten nicht unterlassen. wiederholt zu 
dals ich die Stellung ,.Te hinter dem J“ nur als miglich, 
dem jetzigen Stand der Versuche als wahrscheinlicher 


ils die alte Ansicht ..Te vor dem J“. Es 


ist also eme 


rifiutige Ansicht. Méchte es sich spiiter herausstellen — was 
gar nicht als unmdglich erachte — dafs, erstens sich das Atom- 
wicht des Te schhelshch doch als kleiner wie das des J er- 
ks m erzu folwende tiinf Citate angefiihrt werden: 
| halte die bis jetzt gefundenen Abweichungen des Atomgewichts 
lem des Jods fiir zu gering, um mit Bestimmtheit aus den 
Daten die Stellung vor oder hinter dem Jod ableiten zu kénnen, 
cara aufmerksam machen, dafs das periodische System 
ein kleineres Atomgewicht ertordert, sondern dals auch die 
ilteren Forschern getundene grélsere Zahl mit diesem System 
sf he ; ph i (he fil. ‘s. 73.) 
“ doch ausdriicklich betonen, dals ich nur die Méglichkeit 
7 tad lellurs zu den tetravalenten Metallen annehme, und dass 
ringer erscheint, als die bis jetzt angenommene Stellung des 
Schwetel und Selen. Der strenge Beweis (wenn dieser iiber- 
Ist telhilt we rliutig noch. Jeder Leser kann also auf Grund 
ven Angetihrten selbst entscheiden, welche Stellung den Vorzug 
ifsehr. phys. Chem. 9, 404. 
HH Murumann hat uns eine ausfiihrliche krystallographische Unter 
lellurate ve rsproi hen (Ber. chem. Ges. 26, 1012 |1893'). Ich hofte 
eraus neues Licht entstehen und die hiingende Frage damit in dem 
anderen Sinne gelést werden wird. Vorldufig kann ich jedoch 
ils bei meiner urspriinglichen Meinung bleiben, welche ich glaube 
indet zu haben.“ (Zettschr. phys. Chem. 12, 597 Anm.). 
idgiiltige Aufserung (was die Zugehérigkeit des Te zu den S 
> ft) werde ich noch aufsehieben bis zu der Publikation der vom 
Forscher (Herrn Mouramann) in Aussicht gestellten ausfihrlichen 
ler ‘Tellurate.’ Zeitschr. phys. Chem. 14, 17.) 
Zu der definitiven Aussprache, dafs das Tellur eher in die Gruppe der 
ils in die des Sehwefels gehért, erachte ich mich wie ich auch 
vorhob noch nicht berechtigt. Nur ist es mein Zweck, die Auf- 
ler Chemiker darauf zu lenken, dafs die alte Ansicht der Znu- 
des Te zu Se und S wohl nicht so sicher ist als man bis jetzt 
] hat (Zerlschr. phys. Chem. 12, 598.) 
Mochte ich mieh vielleicht am Anfange meiner Arbeit an einigen Stellen 
bestimmt fiir die neue Ansicht erklirt haben, so glaube ich durch 
- wohl geniigend betont 


zu haben. dafs ich diese neue Annahme nur 
rrische betracht t hah: n mochte. 
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weist. und dafs zweitens endlich einmal ein oder meh 


zeugende Fille von Isomorphie zwischen Te- und 


Verbindungen nachgewiesen wiirden, so dais die Stellung des Te 


in die Vertikalreihe des Schwefels unabweisbar erscheint. so 


ch sofort die alte Ansicht. die. wie ich selbst gestehen 


mancher Hinsicht plausibler klingt als die neue, adoptieren. 


Recht bald nach meiner ersten Publikation iiber 
stand wurden meine Ansichten von MUTHMANN in 
cegrifien. 

Es hat bekanntlich dieser Forscher eine Arbeit 


diesen Gegen- 


Miinchen 


liber Schw ete! 


und Selen publiziert', in der er auch das Tellur in den Kreis sei 


Untersuchungen ZOg. 


In seinem ersten Angriff* zeigte Herr Murumann, dals 


sogen. ,,metallische Selen** vermutlich mit dem Tellur isomorp! 


indem beide hexagonale Krystalle bilden und in ihrem Krystal! 


winkel ungefaihr iibereinstimmen, und dals aulserdem manc! 


der Natur vorkommende Tellur (wie das ungarische und mexikai 


selenhaltig ist. — Ich wies nach,® dals ersteres wenig Bewe 


hat. indem bekanntlich fast alle Elemente reguliir od 
krystallisieren und dals aufserdem das bei dem Tellur 


| 
VOrPRODIIIEG! 


fast wirfelf6rmige Rhomboéder (Polkantenwinke! ungefiil: 


iulserst hiufig vorkommendes ist, indem man leicht zahlr 


spiele von solchen in ,,Pseudowiirfel* krystallisierenden. 


Koérpern finden kann‘). Unter den Elementen z. B. 


l Zertschr. Arystallogr. 17. 336, 1890. 

* Leitschr. phys. Chem. $8, 396, 1891 

5 Zeitsehr. phys. Chem. 9, 400. 

‘Ich gab damals (Zeitschr. phys. Chem. 9, 401) 18 Be 
lassen sich noch folgende fiigen: Pyrochroit (MnH,0,) (85 
Cr,O, (85° 55’), Zink (86° 14°), Willemit (Zn,SiO,) (86° 16 
Millerit (NiS) (87° 28’), Kupferindig (CuS) (92° 34), PJ, (94 


(CuH,SiO,) (95° 33’). Weiter gehéren noch hinzu das von Merumany 


metallische Selen(ca. 87°), der Tachhydrit (CaMg,Cl, + 12 aq)(ca. 90 


Kryst. Chem. 1, 284) und die Verbindung Ti, Na( PO,),, welche nach West 


liinliche Rhomboéder bildet mit Polkantenwinkel S8° 16° (N 


1894!) 2, 149. Diese dreizehn neuen Beispiele sind nur bei fliichtig 


gefunden: bei fleifsigem und griindlichem Suchen wird man walrseh: 


viel mehr finden. Das wiirfelihnliche Rhomboéder oder das 
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bei Graphit, Iridosmium, Zink, Tellur, Selen, Arsen, Antimon, Wis- 
mut Auch wies ich nach,! dafs der zweite Grund (die wenigen 
Prozente Selen) im natiirlichen Tellur, nichts besage, indem man sich 
wegen der Undurchsichtigkeit des Tellurs nicht tiberzeugen kann, 
ob dieses Se als mechanische Beimischung oder als innige isomorphe 
Mischung vorkommt und weil die Untersuchungen der letzten Jahre 
mittels Anitzung geschliffener Flachen mit Siuren) uns gelehrt 
iben, dats undurechsichtige Mineralien gew6hnlich staunenswert in- 
nomogen sind. Auf dbnliche Weise kénnte man z. B. auch Anti- 
monsilber als isomorphe Mischung von Sb und Ag auffassen? oder 
ogar behaupten, dals Wismut und Tellur isomorph sind, indem in 
yediegenem Wismut oft etwas Tellur vorkommt. Bei dem letzten 
Lye spiel wiirde man sogar, weil Bi und Te zufalligerweise ihnliche 
kormen haben (niimlich beide den schon vorhin erwihnten rhom- 


drische Pseudowiirfel) und, wie gesagt, zusammen vorkommen 


let also eine der beliebtesten Formen der Materie iberhaupt. Man 


nur die Reihe der angefiihrten 831 Kérper anzusehen, um_ iiber- 


zu sein. dals hierbei durchaus keine Schliisse iiber lsomorphie erlaubt 
nd, indem sie chemisech die bunteste Abwechselung darbieten. Die von 
Herrn Morumany behauptete Isomorphie des metallischen Selens mit dem Tellur, 


die VPolkantenwinkel bei beiden fast 90° betragen, hat also an und 
keine DBeweiskraft, weil es in dieser Beziehung nicht schwerer 

ils die Isomorphie von Tellur (86°57) und Antimon (87° 7’). — Anders 
Sache, wenn spiter tiberzeugend nachgewiesen ist, dafs Te mit S und Se 
ihren Verbindungen echt isomorph ist, wiihrend dies natiirlich zwischen Te 

i Sb unmdglich ist. Es sei mir noch erlaubt hinzuzufiigen, dafs der 
ido-wiirflige Rhomboé€der im hexagonalen System bei weitem die meisten 
epriisentanten hat, kein anderer hexagonaler Krystalltypus ist so zahlreich ver- 
Die niichsthiufige Gruppe, die des Kalkspath mit Polkantenwinkel 


n ca. 105°, hat viel weniger Glieder (vielleicht etwa 12). Auch hierin hat 
in die bekannten unrichtigen Schliisse auf Isomorphie gemacht, wie z. B. 


KNQ. (labil) und NaNO,, CaCO, und Me ), ete. 
102 

Wie dieses thatsiichlich leider von einigen Forschern aufgetalst wird, 
8. von Gustav Rose (Das krystallo-chemische Mineralsystem |1852) 8. 45) und 
n Rawuecssera (Handbuch der Mineralehemie [1875| 1, 92), ohne darauf zu 
chten, dafs solehe chemisch stark kontrastierende Elemente unmiéglich iso- 
rphe Mischungen bilden kénnen, wie dies von Kennoorr schon im Jahre 1862 
r richtig betont und spiiter auch von Grorn (Tabell. Ubers. d. Mineralien) 
ngenommen wurde. Ohne Zweifel liegt hier eine chemische Verbindung Ag,Sb 


r, welche mechaniseh verunreinigt ist mit Teilchen metallischen Silbers 
i metallischen Antimons. 
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in einem undurchsichtigen Erze, beide fiir isomorph erkliren 
kénnen.? 

Wie ich a. a. O. betonte, kénnen nur durchsichtige Kérper 
hier die Entscheidung geben: Erst bei solchen kann man sehen, ob 
der beigemischte Kérper innig isomorph gemischt oder nur als Kin- 
schlufs vorkommt. Geliinge es, einen durchsichtigen, braunen, tellur- 
haltigen Schwefel zu bekommen, ebenso wie man mehrmals klaren, 
braunen, selenhaltigen Schwefel in der Natur angetroffen hat, so wire 
ein tiberzeugender Beweis fiir die isomorphe Mischung von Te 
und S erbracht. Bis jetzt fehlt dieser noch. 

Ein zweiter Angriff auf: meine Ansicht seitens des Herrn Murn- 
MANN? fand im Jahre 1893 statt, indem es diesem Forscher zusammen 
mit Herrn ScHarer gelang, die Verbindung K,SeBr, in reguliren 
Oktaédern darzustellen, also isomorph mit dem K,TeCl,. So inter- 
essant diese Entdeckung sein mége, so berechtigt sie, wie ich zeigte,’ 
durchaus nicht zu dem von den beiden Herren gezogenen Schluls, 
dafs dies eine Stiitze sein soll fiir die alte Ansicht: ,,Te isomorph 
mit S und Se“, indem nicht blofs Elemente, wie Silicium, Zinn und 
Blei, welche durchaus nicht isomorph sind, dieselben reguliren Doppe!- 
halogenide bilden, sondern weil auch fast alle Platinmetalle dasselbe 
thun, so dafs zur Entscheidung der Frage, ob Te mit S oder mit 
den Platinmetallen isomorph ist, die Auffindung des K,SeBr, durch- 
aus keinen Wert besitzt. 

Ich hob in der angefiihrten Arbeit* nochmals hervor, dals wi 


' Recht auffallend ist es, dafs die von vornherein auf chemischem Grund: 
unmdégliche Ansicht einer Isomorphie, resp. isomorphen Mischung, von Tellu 
und Wismut noch bis jetzt von Groru (Tabell. Ubers. d. Mineralien %. Aufl 
S. 14 [1889]) angenommen wird, wihrend hier doch offenbar ein dem Ant 
monsilber vollkommen analoger Fal! vorliegt, niimlich eine durch mechanise! 
Einschliisse der reinen Elemente verunreinigte chemische Verbindung beid 
Elemente, wie dies am besten durch Grorn’s eigene Worte (/. ¢. 28) tiber de 
Antimonsilber beschrieben wird: ..In der That braucht man sich nur zu erinner 
dafs eine mechanische Einmengung, selbst ziemlich grober Partikel, von Silby 
oder Antimon, welche beide in der Natur mit dem Antimonsilber zusamme: 
vorkommen, wegen der Ahnlichkeit ihrer Farbe mit derjenigen des letztere: 
sich der Beobachtung stets entziehen wiirde, um wie viel mehr, wenn di 
Teilechen sehr fein beigemengt sind.“* Die Ansicht der Isomorphie von Tellur 
und Wismut wurde neuerdings von mir (Zettschr. phys. Chem. 16, 611, 1895 


bestritten. 
2 Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 1008 (1893). 
5 Zeitschr. phys. Chem. 12, 595. 
‘ 1. ce. 596—598. 
Z. anorg. Chem. XIL. - 
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noch immer in derselben Unsicherheit tiber die Isomorphie des f 
Tellurs mit anderen Elementen, welche ich hervorgerufen hatte, | . 
blieben und die Mutrimann’schen Untersuchungen und Argumente | i 
uns bis jetzt um keinen Schritt weiter gebracht haben. é 
Zwar hat Herr Murumann in der citierten Arbeit (1893) eme B : 
wusfiihrliiche krystallographische Untersuchung der Tellurate oder h 
iberhaupt von ‘Tellurverbindungen versprochen, welche vielleicht a I 
Licht verbreiten kénnte in den Isomorphieverhiltnissen dieses 9 \ 


elements: bis jetzt (1896) ist hiervon jedoch noch nichts erschienen. % t 





Ketrachten wir jetzt die jiingste Arbeit tiber diesen Gegen- 
stand, die des Herrn STAUDENMAIER. 
()bwoh! man hierin eine entschiedene Vorliebe fiir die Ansichten 


| l 
eines Lehrers, Herrn Muramann, findet, so muls ich gestehen, . 
‘als ich, wenigstens was die Hauptsachen betrifft, in dieser Arbeit 
eine Bestitigung meiner Ansichten antraf, wie ich sie mir besser F 
icht bitte wiinschen kénnen. 
|. Das von mir vermutete! grifsere Atomgewicht des Tellurs 
127.6) hat sich bestitigt. | : 
2. Die von BrauNER angenommenen neuen Elemente im Tellur 7 
existieren wie ich angab? nicht, sondern durch wiederholte : | 


‘raktionierte Krystallisation der Tellursiure erwies sich das Tellur 
bestimmt wie ein einheitliches Element. 

Wurde der von mir auf indirektem Wege mittels farbiger 
Mischung mit K,MnO, und K,FeO, nachgewiesene Mangel an Misch- 
fihigkeit zwischen Kaliumsulfat, Kaliumseleniat, Kaliumchromat, 
Kaliumwolframat und Kaliummolybdat einerseits und dem Kalium- 
tellurat andererseits von Herrn SraupENMAIER auf direkte Weise 
bestimmt, indem er jedes der genannten Salze mit dem Tellurat 
usammenkrystallisieren lefs und keine Spur von gegenseitiger 
Mischung nachweisen konnte. 

Was die Hauptsachen betrifft. sind wir also noch ebensoweit 
wie triher: 1. Das Tellur pafst im periodischen System nicht in 
die Vertikalreihe des Schwefels und Selens (vor dem Jod), sondern 
soll hinter den Jod kommen; und 2. ein tiberzeugender Fall von 


LOUSCHT,. PHYS. Chem. 8, 73: 12, 598, Anm. 1. 


> Zeritschr. phys. Chem. 9, 399. 
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lsomorphie zwischen einer Tellur- und einer Schwefel-, resp. Selen- 
verbindung ist bis jetzt noch nicht aufgefunden, wihrend dagegen 
‘mmerhin ein solcher zwischen einer Tellur- und einer Osmium- 
verbindung (das Kaliumtellurat und -osmiat) besteht. Hiatte Herr 
STAUDENMAIER fiir das Tellur eine kleinere Zah| gefunden, und 
hatte Herr Murumann endlich auch nur emen Fall von echter 
lsomorphie zwischen einer Tellur- und einer Schwetel- (resp. Selen- 
Verbindung angetroften, so kénnte die alte Ansicht wiederum an- 
venommen werden. Jetzt aber bleibt die Unsicherheit nach wie 
vor bestehen. 


‘ 


Aut 8. 217 behauptet Herr StavpenmatreR: ,,Da sich die Frage 
(d. h. der Nachweis des Mangels an Mischtihigkeit zwischen Kalium- 
tellurat und Kaliumsulfat, -seleniat, -chromat ete.) auf dem von 
RerGers benutzten mikroskopischen Wege iiberhaupt nicht mit 
Sicherheit entscheiden lafst, stellte ich Versuche in gréfserem Mals- 
stabe an. Lésungen von schwefel-, chrom-, molybdiin- und wolfram- 
saurem Kali wurden mit tellursaurem Kali versetzt und der lang- 
samen Krystallisation bei Zimmertemperatur tiberlassen. In keinem 
Kalle waren Mischkrystalle zu beobachten. Die Krystalle der ersteren 
enthielten kein Tellur und die Krystalle des tellursauren Kali waren 
frei von Schwefel-, Chrom-, Molybdin- und Wolframsiiure.* 

Obwohl hier also — wie schon frither hervorgehoben 
eine vollkommene Bestatigung meiner auf indirektem Wege ange- 
stellten Versuche vorliegt, so muls ich doch gegen die im Antang 
geiufserte Geringschitzung der mikroskopischen Methode entschieden 
Widerspruch erheben. Aus mehrjihriger Erfahrung kenne ich be 
Methoden, die indirekte mikroskopische und die direkte mak: 
skopische, ihre Vorziige und Nachteile und erklire, dats ich, 
bald er sich nur auf die richtige Art und Weise anstellen |i! 
bestimmt dem Nachweis der Isomorphie mittels farbiger Mischung 
unter dem Mikroskop den Vorzug gebe. Er ist nicht blots leichte 
sondern viel iiberzeugender als die direkte Methode im grotsen. 

Weil gréfsere Krystalle fast niemals frei sind von Mutterlauge- 
einschliissen, wird hierdurch das Analysenresultat selir unzuverlissig, 
besonders wenn es sich um geringe Quantititen gegenseitiger Bei. 
mischung (welche oft nur in Spuren auftritt) handelt. 

Auch die gegenseitigen Einschliisse von krystallinischen Sub 
stanzen, wodurch also inhomogene Krystalle gebildet werden, kénnen 
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bei farblosen Kérpern leicht fiir innige ond isomorphe Mischungen 
angesehen werden. 

Nur bei grofsen und reinen Krystallen ist die makroskopische 
Methode anwendbar, z. B. bei Mischungen von Kaliumsulfat und 
Kallumchromat. Sobald die Krystalle jedoch zertliefslich oder faserig 
sind, so dats ihre Isolierung aus der Mutterlauge fast verwerflich 
ist, so ist die Untersuchung im grofsen offenbar ganz unmédglich 
und kann sie zu den griéfsten Fehlern Veranlassung geben. In 
diesem Falle betinden sich z. B. die Krystalle von Kaliummolybdat 
und Kallumwolframat, und ich muls gestehen, dals ich den sicheren 
Nachweis, dals aus einer kaliumtellurathaltigen Mutterlauge absolut 
reine Krystalle der ersteren Salze sich bilden, wie es Herrn SrauDEN- 
MAIER gelungen zu sein scheint, als fast unmdglich betrachte, wihrend 
gerade hier die durch K,MnQ, griin gefirbten und pleochrottischen 
Krystallnadeln von K,WO, und K,MoO, unter dem Mikroskop 
eden von der innigen isomorphen Mischung iiberzeugen. 


Was nun schlielslich die Stellung des Tellurs im periodischen 
System betrifft, so kénnen wir vorliufig, nach den jiingsten Atom- 
gewichtsbestimmungen von BrauNER(1 27.6) und STAUDENMATIER(1 27.6), 
toch wohl nichts anderes thun als das Tellur hinter das Jod im 
periodischen System zu stellen, eben weil wir in diesem System die 
ilemente nach steigenden Atomgewichten anordnen. Was nun 
diese Stelle hinter dem Jod betrifft. welche Herr StavDENMAIER so 
verwertlich findet, so betrachte ich es sogar als einen gliicklichen 
Zutall, dals das Te zu den tetravalenten Platinmetallen gestellt 
werden kann. Gesetzt, dafs diese vollkommen fehlten, so dafs aut 
die VIL. Gruppe der Halogene unmittelbar die I. Gruppe der Alkali- 
metalle folgen wiirde, so wiirden wir in weit gréfserer Verlegenheit 
sein, denn eine Stelle im System mufs das Te doch haben, und 
julserdem ist der Platz in der VIII. Gruppe, oder genauer in der 
Vertikalreihe des Osmiums (oberhalb des Os), fir das Tellur nicht 
chlecht.! Abgesehen von der Ubereinstimmung in der Bi- und 


Herr Sraupenmarer greift zwar meine Stellung des Te hinter das J an, 
wohin er in dem periodischen System das Te haben will, dariiber lalst er 


ch nicht aus 
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Tetravalenz (OsCl, und TeCl,, OsCl, und TeCl,) ist aufserdem ein 
Beispiel echter Isomorphie der beiden als hexavalent auftretenden 
Elemente (zwischen Kaliumosmiat und Kaliumtellurat) vorhanden. 
Aufserdem ist das Osmium unter den Platinmetallen dasjenige, 
welches am meisten sich einem Metalloide nihert, so dafs schon 
Dumas auf die Ahnlichkeit zwischen Os und Te aufmerksam gemacht 
hat, wie dies noch neuerdings (1893) von Joty und Vezes in einer 
Arbeit iiber das metallische Osmium! hervorgehoben wurde: 

ar ses propriétés physiques et chimiques l’osmium était 
rapproché des métalloides; c’était pour Devinte et Depray le 
métalloide de la famille du’ platine. Brrzenius l'assimilait 4 l’ar- 
senic et Dumas au tellure.‘‘? 


Den metalloiden Charakter des Tellurs und seine chemische 
Ubereinstimmung mit S und Se, der sich besonders in der Bildung 
des Tellurwasserstoffs und der Telluralkalien ausspricht, habe ich 
immer gehérig betont;* aber dies geniigt meiner Ansicht nach nicht 


zur Stellung im System. 


Hiermit beriihren wir eine prinzipielle Frage, niimlich: Sol! 
man iiberhaupt im periodischen System die Elemente in Reihen 
ordnen nach der Ubereinstimmung im chemischen Charakter oder 
nach dem Isomorphismus? — Soviel mir bekannt, ist diese Frage 
noch niemals entscheidend beantwortet und verfahrt man _ hierbe: 
bis jetzt ganz willkiirlich, indem man bald das eine, bald das andere 
Prinzip befolgt, was allerdings sehr bequem ist, indem man jetzt 


' Compt. rend. 116, 577 (1893). 

7 Ob man so weit gehen diirfte, um das Osmium (welches viell 
mehr ein Platinmetalloid als ein Platinmetall heifsen sollte) mit den drei M 
talloiden der Schwefelgruppe zu vereinigen, so dafs man eine Grupp 
Te, Os bekiime, will ich nicht entscheiden. Man kénnte vielleicht za Gui 
dieser Ansicht anfiihren, dafs diese viergliederige Gruppe insoweit mit di 
Gruppe P, As, Sb, Bi Ubereinstimmung zeigte, dals, ebenso wie das Wisn 
schon ziemlich metallisch ist, dies auch mit dem Osmium der Fall sei. Weiter 
kann die Thatsache, dafs S, Se und Te fliichtige, tibelriechende Wasserstof 
verbindungen H,M bilden, das Osmium jedoch nicht, nicht als Grund gegen 
die Zusammengehérigkeit der vier Elemente betrachtet werden, indem auch P, 
As und Sb fliichtige Wasserstoffverbindungen H,X bilden, das Bi jedoch keinen 
Wismutwasserstoff. Dagegen bildet nach meiner Ansicht die starke Neigung 


~ Ny 


’ 
if 


zu chemischer Verbindung zwischen Osmium und Schwefel allerdings eine 


Grund gegen die Stellung beider in eine Gruppe. 
* Zeitschr. phys. Chem. 8, 72. 
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immer wegen der vielfachen Valenz der Elemente leicht seinen Zweck 
erreicht. Diese Dehnbarkeit ist jedoch nach meiner Ansicht im 
nochsten Grade unwissenschaftlich und sie sollte einer strengeren 
Methode weichen, wenn diese auch vorliutig neue Schwierigkeiten 


mit sich bringen mdédchte. 


So wird z. B. das Mangan, welches Metall entschieden keine 
emische Ahnlichkeit besitzt mit dem Chlor, Brom etc., mit diesen 
eime Vertikalreihe gebracht nur auf Grund der Isomorphie von 

KCIO, und KMnO,. Bei anderen Elementen lafst man die aus- 
ezeichnetste Isomorphie gar nicht mitreden, z. B. das_ Ble, 
welches mit Ca, Sr und Ba isomorph ist, stellt man in die Reihe 
des Kohlenstoff und Zinn, mit welchen es keine Isomorphie zeigt. 
Das Thallium, welches isomorph ist mit den Metallen der Kalium- 
sruppe, stellt man in die Vertikalreihe des Aluminiums und Bors. — 
ln wie hohem Grade inkonsequent ist dies alles! Wenn also LorHar 
Meyer! tragt: ,,.\Wem wiirde es wohl eingefallen sein, Bor und 
Thallium, Sauerstoff und Chrom, oder Fluor und Mangan zu den- 
elben kamilien zu rechnen?** so antworte ich, dals diese unnatiir- 
‘then Zusammentiigungen nur Folgen des mangelhaften Systems der 
\nordnung sind und dats sie bei einer logischeren Anordnung fast 


le versehwinden. 


ich habe vor kurzem*, um diese Mingel zu _ beseitigen, eine 
\nderung des jetzigen Systems vorgeschlagen, welches auf der 
nweren und konsequenteren Anwendung des Isomorphismus im 
periodischen System, als bis jetzt der Fall ist, beruht. Ich befolgte 
erbei zwei Prinzipien: 1. Die Anordnung der Elemente in Vertikal- 
reihen nach der Isomorphie der niedrigsten Oxydationsstufen. 
Wenn also von einer Verbindung ein Oxydul und ein Oxyd vor- 
kommt, so soll immer das erstere entscheidend sein. Das Kupfer 
leshalb zu den einwertigen Metallen (Alkali-Silber-Gruppe) und 

cht in die Vertikalreihe des Ni oder des Zn gestellt werden. Hat 
man, wie z. B. bei Mn, zahlreiche Oxydationsstufen, so soll wiederum 
‘ie niedrigste, das MnQ, entscheidend sein und nicht die héheren (also 
ht, wie jetzt, das Mn,O,) als Grund fiir die Stellung des Mn in der 


Loraar Meyer, //ie modernen Theorien der Chemie (5. Autiage) 1884, 
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Vertikalreihe der Halogene angenommen werden. — 2. Sobald im System 
hintereinander analoge und isomorphe Elemente vorkommen, soll man 
sie in ein einziges Fach des Systems vereinigen, und nicht, wie es 
jetzt geschieht, jedes in ein apartes Fach stellen. — Bis jetzt wird 
immer das letztere stillschweigend angenommen. Ich sehe jedoch 
nicht ein, warum dies nétig ist. Das periodische System-ist nur eine 
Anordnung der Elemente nach steigenden Atomgewichten 
und eine Verteilung dieser langen Reihe in einige (10) Stiicke, die 
man untereinander stellt, so dals jedesmal analoge Elemente unter- 
einander kommen. Dals jedes Element hierbei ein apartes Fach 
bekommen soll, ist em zweites, vom ersten vollkommen un- 
abhaingiges Prinzip, das durchaus nicht absolut nétig ist. Was 
jedoch wohl nétig ist, ist ein anderes Prinzip, dessen Wichtigkeit 
niemals deutlich betont wird: Die Anordnung soll so sein, dafs in 
den Horizontalreihen starke chemische Kontraste herrschen, 
in den Vertikalreihen entweder chemische Ubereinstimmung 
oder, noch strenger genommen, Isomorphie auftritt. Schon die 
erste Horizontalreihe des Systems Li, Be, Bo, C, N, O, Fl zeigt 
ausgezeichnet diese starken Kontraste. Sie dauern in der zweiten 
und dritten Horizontalreihe fort bis nach dem Vanadium: dann 
tritt zum ersten male eine ganz abnorme Erscheinung auf, nim- 
lich hinter einander kommen fiinf Metalle Cr, Mn, Fe, Co, Ni, welch 
anstatt Kontraste die gré{ste Ubereinstimmung und sogar die strengst: 
Isomorphie unter sich zeigen. Bis jetzt trennt man diese in 
schiedene Ficher und kommt so zu der unschénen VIII. Vertik 
gruppe, die schlechteste von allen, welche eigentlich das gan 
periodische System verunstaltet. Dieselbe Erscheinung wieder! 
sich spiter noch zweimal bei den Platinmetallen und schilielsli 
héchst stérender Weise bei den Ceriummetallen, wo die chem 
iibereinstimmenden und wohl zweifellos echt isomorphen se 
Metalle La, Ce, Di, Sm, Er, Yb jetzt jede fiir sich getre) 
werden und hierdurch zu der unschénen, fast ganz aus Hiaten lb» 
stehenden Horizontalreihe des Yb, la, W Veranlassung geben. Au 


7 


bei Au, Hg, Tl, drei einwertigen Metallen, wiederholt sich dasselly 
Ihre jetzige Trennung ist Ursache, dafs Tl und Pb im periodise! 
System ihre richtige Stelle in der ersten und in der zweiten Vertikal- 
reihe nicht haben finden kénnen und das T! in die Aluminiumreihe 
und das Blei in die Zinnreihe kommt, wo sie gar nicht hingehérer 
Aile diese Fehler verschwinden, wenn man die unmittelbar au! 


einander folgenden analogen, resp. isomorphen Elemente jedes- 
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mal in einem einzigen Fach unterbringt,' wie ich dies in 
dem neuen Systeme* angedeutet habe.’ Unter den vielen Vorteilen 
dieses Systems,* das nach meiner Ansicht logischer ist als das 
etzige, ist wohl der Hauptvorteil, dafs die zahlreichen (35) Hiaten 
verschwinden (wobei man nach meiner Ansicht doch immer ver- 
geblich warten wird, bis sie durch neue Metalle angefiillt werden) 
ind durch eine kleinere Zahl (6) solcher Hiaten ersetzt wird. Da- 
vegen kénnen nach meinem Dafirhalten noch zahlreiche neue Cerium- 


' Dies war schon die urspriingliche Idee von Newianps in seiner 1864 


iblizierten Tabelle der Elemente: 





1. H 15. Cl 29. Br 43. J 
2. Li 6. K 30. Rb 44. Cs 
. Be 17. Cu 31. Sr 45. .Ba 
t Bo is. Cr 32. Ce 46. Ta 
C 19. Ti 33. Zr 47. W 
6. N 0. Mn 34. Di 48. Nb 
7. O 21. Fe 35. Ro, Ru 49. Au 
s. FI 22. Co.Ni 36. Pd 50. Pt 
9 Na 23. Cu 87. Ag 51. Os 
lO. Mg 24. Zn 88. Cd 52. Hg 
11. Al 25. xX 89. Ur 58. Ti 
12. Si 26. In 40. Sn 54. Pb 
LS |’ 27. As 41. Sb 55. Bi 
14. § 28. Se 42. Te 56. Th 


Wie man sieht, hat auch schon Newianps an zwei Stellen, No. 22 Co, Ni 
id No. 835 Ro, Ru, jedesmal mehr als ein Element an eine Gruppe gesetzt. 
Spiiter ist man hiervon abgewichen und haben sowohl Menpeteserr als auch 
loruarn Meyer jedem Elemente ein apartes Fach gegeben. Nach meiner An- 
cht entschieden mit Unrecht. Das in der New zanps’schen Tabelle als Inkon- 
equeng erscheinende Auftreten von mehr als zwei isomorphen Elemente in 
einem Fache sollte nach meiner Meinung gerade mit der gréfsten Konsequenz 
irchgetiihrt werden. 
7 |. c«. S. 650. 
als bei dieser Anordnung das Tellur vor dem Jod kommt, ist bei dem 
tzigen vollkommen unsicheren Zustande unserer Kenntnisse, ob das Atom- 
wicht des Te kleiner oder gréfser ist als das des J, wohl nicht als Fehler 
p. Inkonsequenz) anzusehen, wie es Herr Sraupenmaser (Il. c. S. 220, Anm. 1) 
will erscheinen lassen. 
* Im Interesse der Leser erlaube ich mir hier die von mir vorgeschlagene 


erung des periodischen Systems wiederzugeben: 





Iu 
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metalle entdeckt werden: hier ist keine Grenze, indem diese immer 
‘n einem und demselben Fach zurecht kommen. Dasselbe gilt natiir- 
lich auch fir neue Platinmetalle und neue Kobaltmetalle. 

Es ist meine obige Ansicht iiber die Wertlosigkeit der vielen 


Hiaten im jetzigen periodischen System zugleich eine Antwort auf 


lie Behauptung des Herrn Sraupenmarer:' ,,Wenn darum trotz- 
dem RerrGrers es als etwas voreilig betrachtet, dals Brauner 
aut Grund des abnormen Atomgewichts zwei neue Elemente im 
Tellur vermutet, so mulfs ich hervorheben, dals nach seiner Hypo- 
these deren mindestens drei zu erwarten wiiren.* 

Es scheint Herrn SravupENMAIER hier offenbar der tundamen- 
tale Unterschied zwischen neuen Elementen, welche aut Grund 
von Experimenten als fest existierend angenommenen werden 
kénnen und also vollstiindig unabhiingig sind von theoretischen 
Betrachtungen, wie z. B. von ihrer Stellung im periodischen Sy- 
stem, und neuen Elementen, welche héchstens nur auf (Grund 
von Hiaten in diesem System angenommen werden, vollstandig zu 
entgehen. Dazu kommt noch, dafs die VIII. Gruppe allgemein 
als der schwichste Teil des periodischen Systems angesehen 
wird, so dafs hier die Hiate nur einen sehr problematischen 
Wert haben, indem die ganze Anordnung der Elemente in diesem 





I. Il. II. LV. V. VI. VII. 
Ein- Ein- Lwei- Drei- Vier- Drei Zwei 
wertig wertig wertig wertig wertig wertig wertig 
H Li Be Bo C N Q 
Fl Na Mg Al Si P Ss 
| » Cr, AY i, 
Cl K Ca Se Ti V Re. Co. N; 
Cu Zn Ga (se As Se 
: , P Mo, Ra, 
Br Rb Sr \ Zr Nb Rh. Pd 
Ag Cd In Sn Sb Te 
Ca, Ce, Di, - W. Os, 
J Cs Ba Sm, Cr, Yb Va Jr, Pt 
Au, Hg, 


mm’ | Pb Bi Th, U 
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Teil als sehr provisorisch anzusehen ist. Nicht blols, dafs dure) 
die yon mir vorgeschlagene Stellung des Te hinter dem Jod nach 
Herrn STAUDENMAIER wenigstens drei neue Elemente zu erwarten 


snd, sondern eigentlich sollen durch diese Anordnung auch alle 


noch tehlenden Stellen in der VILI. Gruppe ausgefiillt werden, und 
hiitte ich somit nicht blols 3, sondern 21 Hiate, oder. was nach 
Herrn SraupDENMALER dasselbe zu bedeuten scheint, 21 neue Ele- 
mente aut meine Reehnung,’ was ich jedoch nicht zugeben kann. 
()b man sehlielslich in der VILI. (sruppe Striche setzt oder nicht 
etzt, ist eimerlei, die Hiate haben hier fast gar keinen Wert. 


Was die in dem SraupDENMAIER’schen Aufsatz? angefiihrte Be- 
hauptung des Herrn Murumann betrifft, dafs sich Tellur nur in freies 
Jod haltigem Jodmethylen lést und nicht in der reinen Flissigkeit, so 
kann ich direkt sagen, dafs das nicht richtig ist. Ich habe bei 
meinen friiheren Versuchen iiber die Léslichkeit fremder Koérper In 
Jodmethylen jedesmal das frische, als rein bezogene CH,J, ange- 
wendet: es war hdchstens blassgelb gefirbt. Ich habe neuerdings 
die Versuche wiederholt und zwar teilweise mit frischen Jodmethylen. 
teilweise mit vorher absichtlich gereinigten Jodmethylen, indem ich 
dieses vorher sowohl nach Brauns® durch Schiitteln mit Kalilauge, 
als nach Fouqué* mit metallisehem Quecksilber von jeder Spur 
reien Jods reinigte. Erwiirmt man Tellur mit diesem jodfreien Jod- 
methylen, so tritt jedesmal Braunfirbung, also Lésung des Tellurs, 
wut. Ob das Tellur hierbei nur chemisch gelést wird (als Jodtellur), 
indem es in der Wirme zersetzend auf das Jodmethylen wirkt, oder 
ganz oder teilweise physikalisch (als Tellur), hieritiber bin ich bis 
etzt noch nicht ganz im klaren, da meine Untersuchungen noch nicht 


Herr SraupenMaAter schreibt nimlich (1. ¢. S. 220): ,,Oftenbar, um die 
eichmilsige Gestaltung der Gruppe VIII des periodischen Systems zu wahren, 
hat Reroers einfach unter Rh und Pd einen Strich gesetzt zum Zeichen, dals 


hier noch Elemente fehlen. Aufserdem mulls dann natiirlich auch noch das 


erste Homologe des Selens ausstehen. Nach meiner Ansicht sollte man dann 
chliefslich auch hinter Brom und iiberhaupt hinter allen grofsen, Perioden je 
drei solcher Platinmetalle erwarten, wie sie bis jetat nur in der Mitte derselben 


bekannt sind.” 


Venues Jahrh. Min. (1586) : 72. 


‘ Bull. Soe. min. (1894) 17, 308. Anm. 
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.bgeschlossen sind. Jedenfalls ist vorliutig so viel sicher, dafs die 
Behauptung Mutamann’s dais nur jodhaltiges und kein reines Jod- 
methylen das Tellur list, bestimmt unrichtig ist. 


Meine von STauDENMAIER! bestrittene Behauptung, dafs nach 
dem bis jetzt bekannten deutlich eine Neigung zur chemischen Bin- 
dung zwischen Schwefel und Tellur existiert, wihrend diese bei 
Schwefel und Selen nicht vorkommt, kann ich vorliutig nicht auf- 
geben. Ob die Verbindungen von Schwefel und Tellur, resp. die 
Tellursulfosalze, leicht zersetzt werden, indert nichts an der That- 
sache, dafs es chemische Verbindungen und keine Mischungen sind. 

Wenn es vielleicht spiiter Herrn MurHmann gelingen méchte, 
nachzuweisen, dafs zwischen S und Te nur Mischungen vorkommen 
und keine chemischen Verbindungen, gerade wie er dies friiher bei 
den S und Se gethan hat,? so will ich gern den angefiihrten Grund 
fallen lassen. Vorliufig will ich dies also abwarten. 


Was nun schliefslich die Atomgewichtsbestimmung des Tellurs 
zu 127.6, wie Herr StavpENMaAreR gefunden hat, betrifft, so muffs 
ich erkliren, dafs ich ungeachtet der fufserst genauen Uberein- 
stimmung mit den jiingsten Bestimmungen Brauner’s (127.6) noch 
nicht iiberzeugt bin, dafs das Atomgewicht des Te grilser ist als 


1}. c. S. 219. 

2 Indem er zeigte, dals die von RaruKe angenommenen Verbindungen nac! 
festen Verhiltnissen wie SSe,, S,Se ete. nicht existieren, sondern nur kontinuiertic! 
Mischungsreihen vorkommen. Nur hat Herr Murumany, wie ich frither anga! 
(Zeitschr. phys. Chem. 12, 591, Anm. 2) sich wohl geirrt, als er die drei Mise! 
reihen zwischen 8 und Se ohne Liicken aufeinander folgen liels. Hier hat man wah 
scheinlich den auch bei anderen Kérpern auftretenden Mischungstypus: an 
der beiden Extreme eine Mischungsreihe und eine von beiden durch Lick 


getrennte abweichende Mischungsreihe in der Mitte. Es erinnert 
Mischungstypus einigermafsen an die von mir untersuchten (Zertschr. 3 
Chem. 15, 571—578) Mischungen von Kupfersulfat mit Zinksulfat und Magnesiun 
sulfat oder von Kupfersuvifat mit Mangansuliat (1. ¢. 16, 580-584), obwo! 
diese Beispiele durch den verschiedenen Krystallwassergehalt etwas abweichend 
sind. Rein (also drei Mischungsreihen zwischen den beiden Extremen X und \ 


mit gleichbleibender Zusammensetzung XnYm) wird der Typus vielleicht beim 
(wasserfreien) Na,SO, und LiSO, auftreten. Auch hier kommt in der Mitte ein 


abweichende (hexagonale) Mischungsreihe vor und nicht ein hexagonal 
»Doppelsalz* NaLisO,, wie es gewéhniich irrtiimlich angegeben wird (z. B. 
auch wiederum neuerdings von Grotu (Phys. Arystallogr. 3. Autl. 1895) S. 460). 
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das des Jods, und halte ich wiederholte Atomgewichtsbestimmungen 
fiir unbedingt nétig. Nach meiner Ansicht werden die hierdurch 
erhaltenen Zahlen fiir das Tellur mit immer kleiner werdenden 
Amplituden um die Zahl des Jods oscillieren. Nimmt man z. B. 
fiir Te nur die beiden Bravner’schen Zahlen (abgerundet) 125 und 
128, so stehen diese links und rechts fast genau ebensoviel (1.5 
von der des Jods 126.5 ab. Auch unter den von STAUDENMAIER 
vyefundenen Zahlen trifit man mehrere an (127.1, 127.05, 127.0 
u. s. w.') die sich der des Jods sehr nihern.? Héchstwahrscheinlich 
ind die wahren Atomgewichte des Te und J fast gleich, und wird 


vielleicht die erste Zahl nur sehr wenig (z. B. etwa 0.1) von der 


zweiten abweichen, so dalfs nur fiufserst subtile Bestimmungen diese 
kleine entweder positive oder negative Differenz mit Sicherheit 
nachweisen kénnen. Das haarscharfe Stimmen der von STavuDEN- 
MAIER gewihlten Zahl 127.6 mit der jiingsten Bravuner’schen Zahl 
127.6 kann ich vorliiufig nicht fiir so entscheidend ansehen. Die 
[ertahrung lehrt, dalfs das ,Stimmen“ der Zahlen durchaus keine 
Biirgschatt bietet fir die Richtigkeit des Atomgewichts, indem ein 
vemeinschaftlicher Fehler allen anhaften kann, der vielleicht erst 
spiter durch Bestimmungen anderer Forscher zum Vorschein kommt. 
Aufserdem weisen sowohl die SraupENMATER’schen als die BRAUNER- 
schen Zahlen recht betriichtliche Differenzen auf. Die ersteren z. B. 
differieren von 127.0 bis 127.7. Unter den letzteren findet man die 
Zahlen 126.7, 127.7, 129.6. — Man kann zwar mittels Diskutierung 
der angewendeten Methoden sich fiir eine gemeinschaftliche mittlere 
Zahl (127.6) entscheiden, es ist aber die Frage, ob hierdurch das 
Problem: ,,Te groélser oder kleiner als J“ endgiiltig gelist wird. 
Bedeutend schwerwiegend kann das gerade bei dem Tellur sein, 
weil alle Forscher darin tibereinstimmen, dals hier die Atomgewichts- 
bestimmung eine sehr schwierige sein soll. Ich glaube deshalb wohl 
die Ansicht der meisten Chemiker auszusprechen, wenn ich behaupte, 
dals, wenn bei einer schwierigen Atomgewichtsbestimmung durch 
einen erfahrenen Chemiker, wie Brauner, grofse Schwankungen*® von 


') « S. 208, 204 und 205. 
~ Besonders wenn man die Zahl von Sras (126.86) nimmt. SravupENMAIER 
ce. S. 206) betrachtet allerdings die niedrigen Zahlen wie nicht vollkommen 
nwurtstrei. 
’ Nach dem Sraupenmarer'schen Nachweis der Einheitlichkeit des Tellur 
sind diese Schwankangen wohl sicher an Bestimmungsfehler und nicht an fremde 


ktlemente zuzuschreiben. 
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(25 bis 128 (also von 3 Einheiten) auftreten, kleinere Schwankungen. 


z. B. von 140.5 bei einem angehenden Chemiker in einer seiner ersten 
, Arbeiten durchaus nicht ausgeschlossen sind. Ich sage das nicht, 


um den Wert der SravpEnMmarer’schen Arbeit zu schmilern, aber 
die schwierige Frage: ,,Tellur vor oder hinter dem Jod im perio- 
dischen System™ kann ich ohne weitere Atomgewichtsbestimmungen 
durch andere und erfahrenere Forscher nicht als gelést betrachten. 
Ich will noch bemerken, dafs man diese Frage héchstwahrschein- 
lich nicht ohne gleichzeitige Neubestimmung der beiden Ele- 
mente lésen kann. Man kann entweder die Sras’sche Zahl fiir 
das Jod (126.86) als absolut genau annehmen (und hierzu werden 
vorliufig wohl die meisten Chemiker geneigt sein) und kann somit 
der Forscher bei einer Neubestimmung der Jod-Zahl an der Zah! 
von Sras seine eigene Genauigkeit priifen und somit auch zugleich 
ein Urteil haben iiber den Wert seiner Tellur-Zahl oder, wie es in 
der letzten Zeit mehrmals vorgekommen ist, man zweifelt an der 
fiufsersten Genauigkeit der Zahlen von Sras und hilt hier kleine 
Verbesserungen (entweder in der Rechnung oder in der Bestim- 
mung) fiir nicht ganz unmdglich. 

Wiirde durch derartige Neubestimmungen das Atomgewicht des 
Te wieder etwas kleiner als das des Jods ausfallen und durch 
weitere Untersuchung (z. B. des Herrn Murumany) die Isomorphie 
des Tellurs mit dem Schwefel und Selen bewiesen werden, so er- 
hielten wir die alte Ansicht: ,,Te in periodischem System in de: 
Vertikalreihe des Schwefels“ zuriick, und niemand wiirde sich hier- 
iiber mehr freuen als ich, indem diese Ansicht allerdings viel fii 
sich hat. — Bis jetzt miissen wir jedoch den unsicheren Zustand 
bestehen lassen und es ist auf Grund der jiingsten Atomgewichits- 
bestimmungen die Stellung des Tellurs hinter dem Jod vorliufig 
unbedingt nétig und auf Grund des Isomorphie von Kaliumtellurat 
und Kaliumosmiat seine Stellung in der Vertikalreihe des Osmium 
entschieden vorlaufig die beste. 


1 [nese Zeitschr. (1898) 3, 449—450 und (1895) 5, 293—298, 





Bei der Redaktion eingegangen am 22. Jannar 1896. 





Uber eine Methode zur Trennung des Selens vom Tellur, 
beruhend auf der verschiedenen Fliichtigkeit ihrer Bromide. 
Von 
kK. A. Goocw und A. W. Perrce.! 


Mit 1 Figur im Text. 


In triiheren Abhandlungen * aus unserem Laboratorium iiber 
die Reduktion der Selensiure durch Halogensiuren wurde ge- 
eigt, dals beim Kochen kleiner Mengen Selensiure mit Jodkalium 
und Salzsiure Selen und Jod frei werden. Man kann das letztere 
dann im LDestillat auffangen, bestimmen und daraus die Selen- 
siiure berechnen. Ferner zeigten wir, dafs bei Anwendung von 
Salzsiure allein als Reduktionsmittel die Reduktion nur bis zur Bil- 
dung von seleniger Saiure geht. vorausgesetzt, dals das Kochen unter- 
orochen wird, wenn die Konzentration der Salzsiture bis zur Starke 
20°) der bei normalem Atmosphirendruck siedenden Salzsiure 
herabgegangen ist. Weiter ergab sich, dafs durch Bromkalium und 
Schwetelsiure in Lésung von bestimmter Konzentration unter bestimm- 


, 


n Bedingungen die Selensiure zu seleniger Saéure reduziert wird. 
Liitst man die Lésung der Selensiure mit Salzsiiure linger kochen als 
wie oben angegeben, so traten Spuren von Selen in die Vorlage und 
lie diese verbindende Réhre auf und das Destillat macht aus Jod- 
kalium Jod frei. Es wird also jedenfalls die selenige Siure in Spuren 
weiter reduziert. Ebenso wird bei der Reduktion der Selensiure mit 
Schwetelsiure und Bromkalium durch weiteres Kochen, wenn die 
Lisung sich zu firben anfiingt, die gebildete selenige Saiure redu- 
iert. Wahrscheinlich ist die Konzentration der Lésungen in diesem 
\ugenblick derart, dafs die Bedingungen zur Bildung von Selen- 
tetrachlorid und Selentetrabromid aus der selemgen Saure erfiillt 
ind. Das Auftreten von Selen beruht dann auf einer teilweisen 
Zersetzung dieser Verbindungen. Wir haben unlingst ihnliche Be- 
‘bachtungen gemacht, als wir ein Gemisch von seleniger S&ure, 


Deutsch von Epuunp THile.e. 


nese Zeitschr. 10, 248, 253, 256. 
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Phosphorsiture und Chlornatrium oder Bromkalium der Destillation 
anterwarfen. Auch hier ist ein Zeitpunkt zu beobachten, wo freies 
selen in Spuren auftritt, und das Destillat aus Jodkaliumlésung Jod 
‘rei macht, also die gebildeten Selenhalogenverbindungen teilweise 
ersetzt werden. Léialst man die Erhitzung weiter gehen, so kann 
man die Selenverbindungen mehr oder weniger vollstiindig in das 
Destillat tiberfiihren. Bei Anwendung von Phosphorsiure und 
Chlornatrium gelang die Uberfiihrung des Selenchlorids nur teil- 
weise. Doch geht die Uberfihrung des Selenbromids vollkommen 
slatt von statten, wenn man Bromkalium statt Chlornatrium an- 
wendet und es lalfst sich hierauf eine Methode begriinden fiir die 
Trennung des Selens von Substanzen, welche keine fliichtigen Pro- 
dukte unter ahnlichen Bedingungen bilden. Ei solcher Kérper ist 
Tellur, und vorliegende Arbeit bezweckt eime Methode zur Tren- 
nung des Selens von Tellur auszuarbeiten, welche aut der Fliichtig- 
keit des Selentetrabromids beruht. 


Die selenige Siure erhielten wir durch Lésen einer bestimmten 
Menge des weilsen krystallinischen wassertfreien Selendioxyd, welches 
aus reinem Selen durch Oxydation mit Salpetersiiure und Behandeln 
der Lésung mit Baryumhydroxyd zur Entfernung der Selensiiure, 
Kindampfen und wiederholte Sublimation im Sauerstofistrom dar- 
gestellt war. Tellurdioxyd (erhalten durch Oxydation yon reinem 
Tellur mit Salpetersiure und Erhitzen des Produktes bis zur schwachen 
Rotglut) wurde in Kalilauge gelést, die Lésung mit Phosphorsiure 
neutralisiert und soviel Phosphorsiure im Uberschufs zugesetzt, bis 
der zunichst entstandene Niederschlag wieder gelést war. 


Bei unseren Vorversuchen bedienten wir uns emer Apparat- 
anordnung, wie sie schon friher fiir &ihnliche Zwecke angewa 
und in friiheren Abhandlungen beschrieben wurde. Eine Vorr'sche 
Flasche, die als Retorte diente, wurde mit der inneren Réhre emer 
DrexeEv’schen Waschflasche, die als Vorlage diente, verbunden w 
die iufsere Réhre der letzteren mit einem Wini- und Varrenrnarr- 
schen Absorptionsapparat verbunden. 


Spiter wurde die Anordnung ver- . (a an 
aindert und erhielt die in der neben- &.. »@TR, : 


. 4 > —4 _ ) = 4) 
stehenden Zeichnung dargestellte Form. i 45 ~¥ = 
Kine zweite Vorr’sche Flasche wurde Ee 3 — 
eingeschoben, um das Selen im De- AS i a | | 





stillat bequemer bestimmen zu kénnen. i nr + 
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In die erste Vorr’sche Flasche (V 1) wurde eine abgewogene 
Menge der selenigen Saure eingefillt, mit 20 ccm konzentrierter 
Phosphorsiure (spez. Gewicht 1.7), 1 g Kaliumbromid und sovie! 
Wasser versetzt, dafs das ganze ein Volum von 50 ccm einnahm. 
Lie zweite Flasche (V 2) enthielt ungefihr 15 com Wasser und 
wurde in Wasser kiihl gehalten. Die Drexen’sche Flasche 
und die Absorptionskugeln enthielten eine Lésung von Jodkalium. 
tin Strom von Kohlensiiure strich langsam durch den Apparat, um 
ein ruhiges Kochen zu bewirken und das Destillat leicht in die 
Vorlage itberzufiihren. Die Lésung in der ersten Flasche (V 1) 
kochte so ruhig und unveriinderlich, bis das Volum der Fliissigkeit 
auf 30 com abgenommen hatte. Jetzt begann eine Spur von rotem 
Selen sich in der Réhre, welche die erste und zweite Flasche ver- 
band, abzusetzen. Nachdem das Volum weiter auf 25 ccm ab- 
venommen hatte, wurde die Fliissigkeit betriichtlich dunkler und es 
entwickelte sich Brom, welches zugleich das vorher abgeschiedene 
Selen wegléste. Der Hauptteil des Broms wurde in der zweiten 
Hlasche (VY 2) absorbiert, doch ging eine Spur in die DrexEt’sche 
Hlasche tiber und schied hier eine geringe Menge von Jod aus. 
Beim Fortschreiten der Reaktion setzte sich ein orangegelber kry- 
stallinischer Niederschlag, wahrscheinlich in der Hauptsache Selen- 
tetrabromid, in der Réhre, in der das Selen gewesen war, ab, 
wihrend eine dicke 6lige Fliissigkeit, wohl aus dem Monobromid 
bestehend, in Tropfen an den Wiinden der Flaschen herab in die 
heifse Fliissigkeit zuriickflols, auf der es in 6ligen Tropfen schwamm. 
Schliefshich, nachdem das Volum auf 15 ccm abgenommen hatte, 
war die Fliissigkeit vollkommen klar und farblos und weifse Dampfte 
von Bromwasserstofisiure entwickelten sich. Die Operation wurde 
etzt unterbrochen und man liefs den Apparat kalt werden. Aut 
Zusatz von Jodkalium zeigte sich in der ersten Flasche keine Ab- 
scheidung von Jod oder Selen, es war also keine reduzierbare Ver- 
bindung des Selens in dieser Flasche enthalten. Den Gehalt 
an tiberdestilliertem Selen in der zweiten Vorlage bestimmten wir 
direkt nach einer Methode, welche in unserem Laboratorium aus- 
gearbeitet wurde und auf welche wir schon hingewiesen haben.’ 
Aufser einer geringen Spur von Selen, welches zu dem in der 
lynexeL’schen Flasche aufgefangenen Brom entsprach, enthielt die 
veite Flasche alles Selen in Form von seleniger Siure, welche 


(,OOCH und Ry YNOLDS, Diese LZeitschr. 10, 248. 
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durch die Einwirkung des Wassers und des freien Broms auf die 
‘iberdestillierten gemischten Bromide entstanden war. Nach Ent- 

































fernung der ersten Flasche (V 1) werden 1 g Kaliumjodid und 5 cem 
Salzsiure zu der Lésung in die zweite Flasche (V 2) gefiigt und 
die Lésung 10 Minuten unter Durchgang eines Kohlensiiurestromes 
gekocht. Nach Verlauf dieser Zeit war fast alles Jod in die 
DrEXEL’sche Flasche iibergegangen und es blieb eine fast klare 
Lésung, die das Selen in dichtem krystallinischen Zustande enthielt, 
zuriick. Das Jod in der Vorlage mit Einschluls der geringen Menge 
des durch das Brom bei dem ersten Stadium des Prozesses ausge- 
schiedenen Jods und der kleinen bleibenden Menge in der Flasche 
wurde mit Thiosulfat titriert und daraus das urspriinglich vorhandene 
Selendioxyd berechnet. So erhielten wir die folgenden Resultate: 





Angewandt Gefunden 


SeO, SeO, Mehler 
“ g i 
0.0366 0.0373 + 0.0006 
0.0366 0.0377 +O.0011 
0.1098 0.1090 0.0008 
0.1098 0.1101 + 0.0003 


Hiernach ist es klar, dafs die auf diese Weise getundene Meng 
des Jods als ein Mals innerhalb annehmbarer Grenzen des antang 
vorhandenen Selendioxyds angenommen werden kann. 

Tellurdioxyd verhalt sich unter gleichen Bedingungen 
Kine Lésung, welche tellurige Siure, Bromkalium und Phospho 
siure in den oben angefiithrten Verhiltnissen enthalt, beginn' 
ungefahr derselben Konzentration die Farbe zu veriindern. Mit 
zunehmender Konzentration wird die Farbe dunkler, rubinrote ki 
stalle (wahrscheinlich wasserhaltiges Tellurtetrabromid) bilde 
und setzen sich an den Wiinden der Flasche ab, werden 
schhielslich gelb und destillieren, wenn das Volum der Losung 
auf 15 ccm vermindert ist, in griinen Dimpfen iiber. In 
Drexew’schen Flasche scheidet sich jetzt kein Jod ab, auch giebt 
die Lésung der zweiten Flasche mit Jodkalium keine Jodaussche! 
dung, selbst wenn das Kochen so stark gewesen ist, dafs eine Spur 
der griinen Dimpfe auch in diese Flasche iibergegangen war. La- 
nach lafst sich also diese Reaktion, wie wir sie oben beschrieben 
haben, verwenden, um Selen neben Tellur zu bestimmen. Fiir die 


Z. anorg. Chem. XII. 4 
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Bestimmung wurde eine Lésung von Tellurdioxyd dargestellt, indem 
i\obgewogene Mengen in starker Kalilauge gelést, das Alkali neutra- 
ert. der so erhaltene Niederschlag durch Phosphorsiure wieder 
LLosung gebracht und 20 cem derselben Phosphorsaurelésung 

om spez. ew. 1.7 noch hinzugefiigt wurden. Bestimmte Mengen von 
niger Siure und dieser Lésung des Tellurdioxyds wurden gemischt. 


y Bromkalium hinzugefiigt und die Lésung mit soviel Wasser, dals 


is ganze ein Volum von 50 cem einnahm, in die erste Flasche 
bergefihrt. Die zweite Flasche enthielt 10 cem Wasser. die 
meCHSEL’sche Flasche und der Absorptionsapparat wurden mit 


Durchstreichen eines 


beschickt 


Kohlensiurestromes, die Lésung in dem ersten Kolben zum Sieden 


ner Jodkaliumlésung und, unter 


rhitzt Die oben beschriebenen Erscheinungen traten nun zusammen 
ut: Das Dunkelwerden der Lésung, das Freiwerden von Brom, das 
| berdestillieren von Selenbromid, das Krystallisieren des Tellurtetra- 
Schhetslich Kochen autgehért, wenn 


Nach dem Abkiihlen 


in die zweite Flasche 1 g Jod- 


wurde mit 


MrOomlas U. S. W., 


Volum bis aut 15 cem verringert war. 


vurde die erste Flasche entfernt. 


kKalium und 5 ccm Salzsiiure eingebracht und der Kohlensiurestrom 
nm neuem durchgeleitet. Nach 10 Minuten Kochen wurde das 


Klasche und Vorlage durch die Titration mit Thiosulfat 
Bei 


Versuchen lag eine Ungenauigkeit vor, da es schwer war, die letzte 


der 


Jod in 


‘stimmt und daraus das Selendioxyd berechnet. den ersten 








Spur des Selenbromids, die mechanisch von der 6ligen Tellurver- 
Angew. Volum bei 

(ngew Angew. H,PO, Schlufs Angew. Gefunden Fehler 

le) K br Spez. Gw. der SeO, seQ, 
1.7 Reaktion 

Ma M4 ccm ecm rh g g 
0.1 l 20 15 0.0733 0.0735 +0,0002 
1 20 15 0.0997 0 0995 — 0.0002 
0.1] l 20 15 0.1004 0.1003 — 0.0001 
0.1 20 15 0.0916 0.0914 — 0.0002 
0.1 l 20 15 0.0997 0.0995 — 0.0002 
0.1 20 15 0.1010 0.1014 +- 0.0004 
0.1 l 20 15 0.1015 0.1008 — 0.0007 
O.1 20 15 0.1019 0.1022 + 0.0003 
0.1 l 20 15 0.1010 0.1012 + 0.0002 
O.1 ! 20 15 0.1002 0.1000 — 0.0002 
O.1 l 20 15 0.1006 0.1004 — 0.0002 
0.1 l 20 15 0.1006 0.1001 — 0.0005 
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yindung an den Wiinden des Destillationskolbens zuriickgehalten 
urde, vollstindig iberzufiihren. doch gelang es, diese Ungenauig- 
eit zu umgehen, indem man die Mlasche mit einem Mante! von 
\sbeststoft umgab und die Verbindungsrébren Leven Kinde der De- 
stillation erwirmte. Die Resultate sind in der vorstehenden Ta- 
elle wiedergegeben. 


Also ist der Fehler hej dieser Methode. wenn sie sorgfiltig 


usgefiihrt wird, und wenn man die vorherbeschriebenen Substanz- 


mengen anwendet, sehr gering. 


The Kent Chemical Laboratory of Yale College. New-Haven. ( 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Februar 1896. 








Uber quantitative Metalltrennungen 
in alkalischer Loésung durch Wasserstoffsuperoxyd. 


Von 
P. Jannascu und H. LEHNERT. 


XV. Mitteilung.' 


|. Trennungen in natronalkalischer Losung: 


l. Arsen von Kobalt. 


\ls Ausgangsmaterial verwandten wir Kobalt-Ammonsulfat und 
rsenige Siure. Die abgewogenen Mengen derselben wurden durch 
1 com Wasser und 2 ccm konz. Salpetersiiure in einem bedeckten 
Becherglischen unter Erwirmung auf der Asbestplatte in Lésung 
zebracht. Andererseits lésten wir in einer geriumigen Porzellan- 
chale 10g reines Natron aus Natrium mit 20—25 ccm Wasser, 
vaben zu der erkalteten Fliissigkeit 30 cem 38°/,iges Wasserstoft- 
iperoxyd und darnach tropfenweise unter Umriihren die obige 
Salziésung. Hierauf erwiirmt man die erhaltene Fillung bedeckt 
() Min. auf dem Wasserbade, verdiinnt alsdann stark mit heifsem 
Wasser (bis zu 250 cem) und filtriert das gefillte schwarzbraune 
Kobalthyperoxydhydrat ab. Man wiischt den Niederschlag mit viel 

sem Wasser griindlich aus, trocknet ihn bei 90—100°, verascht 
das Filter zuerst fiir sich) und gliiht im gewogenen Rosr’schen Tiegel. 
Man wiige das Kobalt zunichst als Kobaltoxydoxydul, in welches 
ile Sauerstofiverbindungen des Kobalts beim anhaltenden kriftigen 
Gilihen unter Luftzutritt iibergehen und reduziert darnach erst zu 
metailischem Kobalt.? 

Zur Bestimmung des Arsens verfuhren wir in folgenderweise: 
las durch das Abfiltrieren vom Kobaltniederschlag erhaltene Filtrat 


Leitschr. S&S, 302: 10, 398 und 408. 


Zerts 7 « % 14s 
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wurde zunichst mit konz. Salpetersiiure angesiiuert, darauf auf ein 
kleines Volumen (50—60 cem) eingedampft, mit 2 ¢ Citronensiure 
versetzt und nun mit konz. Ammoniak stark alkaliseh gemacht. 
vodurch weder sofort, noch beim Stehenlassen die geringste Trii- 
bung erzeugt werden darf. Jetzt kann die Ausfillung des Arsens 
mit MgCl, +6H,O (wenigstens 3 ccm einer 25°/,igen Lisung auf 0.3 g 


angewandte arsenige Siiure) erfolgen. Nach 24stiindigem Stehenlassen 
bringt man den unter diesen Verhiltnissen sich grofs krystallinisch 
ausscheidenden Niederschlag von arsensaurer Ammon-Magnesia auf 
ein nicht zu kleines Filter und wiischt mit verdiinntem Ammoniak. 
Die recht vollstandig bei 90° getrocknete Verbindung schiittet man 
der Hauptmasse nach (ohne das Filter auseinander zu falten) in ein 
Haches Porzellanschalchen und stellt sie bei Seite. Der auf dem 
Filter restierende Teil wird im Trichter durch Aufspritzen von 
warmer verdiinnter Salpetersiure gelist und das Filter mit heilfsem 
Wasser nachgewaschen. Diese Lésung dampft man in einem 
crilseren gewogenen Porzellantiegel zuniichst auf dem Wasserbade 
zur Trockne, erhitzt hierauf einige Zeit im Luftbade, fiigt nun die 
Hauptmenge Niederschlag hinzu und gliiht schliefslich iiber dem 
Gasbrenner. Man kann auch den gesamten Niederschlag von arsen- 
saurer Ammon-Magnesia noch feucht in heilser Salpetersiure un- 
mittelbar auf dem Filter lésen und diese Fliissigkeit im gewogene) 
Tiegel eintrocknen. Alsdann muls aber sehr lange und am End: 
auch hoch im Luftbade erhitzt werden (mit Deckel), um spit 
Verluste durch Abspringen von Substanz (beim Gliihen) siche: 
vermeiden.! 


I. Analyse: 0.3650 g Co(NH,),(SO,),.6H,O und 0.2386 g As,O 
angewandte Substanz gaben 0.0776 g Co,O,=0.0550 ¢ Co (berech 
gef. 9.11”), (Theorie 8.99°.) und 0.3700 ¢ Mg,As,O,. = 0.2865 La 
39.18 °/, (Theorie = 39 53" ,). 


[I. Analyse: 0.5154 ¢ Co NH,).(S80,),.6H,O und 0.500 (af) 


angewandte Substanz gaben 0.1094 ¢ Co,O,=0.0770 g@ Co (berechnet =' oI 
- gef. 7.58 °), (Theorie 7.54 °),) und 0.7848 g Mg,As.O, = 0.5001 @ AsO 
19.25". (Theorie =49.24 ” .). 


v 


' Wir haben neuerdings einige Erfolg versprechende Ver 
nommen, mit Schwefelwasserstotf oder mit Thioessigsfiure auswefiilite A) 
sulfide durch Chlorsiiure zu oxydieren und schlielslich als Arsensiiureanhyd 
zu wigen. Da es aber sehr schwer ist, ohne Riickstand verdamptbare ¢ 


siure zu erhalten, so werden wir iiber diese Resultate spiiter be 













126 


2. Arsen von Nickel. 


lieselbe verlduft in allen ihren Einzelheiten vollkommen analog 
bigen ‘Trennung des Arsens von Kobalt: nur fallt das Nickel 


’ 


cht wie das Kobalt in der Form von dunklem Hyperoxydhydrat. 


ern als lebhaft griin gefarbtes Oxydulhydrat(?) aus. 


| An 1 Tv > 0.4702 ¢ Ni NH,)(50,),.6H,O und 0.1977 g As,{ ), = 5679 or 

ite Substanz vaben 0.0716 2 Ni ( ber. O.0701 £) get. 12.62 */, (Theorie 

' und 0.3109 ¢ Mg,As,O, =0.1987 g As,O,= 34.99 °), (Theorie 34.81 °,). 
ll. Analyse: 0.5028 @ Ni NH,)(S50,).6H,O und 0.5004 g As,O, = 1.0032 g 

vandte Substanz gaben 0.0773 g Ni (ber. 0.0760 g)= get. 7.75 °), (Theorie 


ind 0.7797 g Mgy. 


As,0, = 0.4981 g As,O, = 49.66°, (Theorie 49.88 " ,). 


ll. Trennungen in natronalkalischer Kaliumcyanidlésung. 


1. Mangan von Kobalt. 
0.4—0.5 g Mangan- und Kobaltammonsulfat wurder in 10—15 ¢ 
Wasser gelést und mit einem Tropfen Salzsiure versetzt, um die 
Bildung von basischem Salz zu verhiiten. Andererseits wurden in 
Porzellanschale (vorteilhafter emer Platinschale) 6 g Natron 
is Natrium und 3.5 g véllig reines Cyankalium in 50 cem Wasser 
jst. In die letzte erkaltete Lésung trépfelt man langsam die 
\obaltmanganlésung unter fortwihrendem Umriihren ein, wobei an- 
dich ein griinbriiunlicher Niederschlag von Metallcyaniir ausfallt. 
aber schnell wieder verschwindet, nur eine Spur Mangan wird 
rbe: zu braunem Manganoxyd oxydiert und bleibt als solches un- 
zuriick. Der erhaltenen Mangan-Kobalt-Cvankaliumlésung 
igt man nun 20—25 ccm 38—5"” iges Wasserstoffsuperoxyd hinzu, 
worauf die Manganhyperoxydfallung bedeckt eine gute halbe Stunde 
uf kochendem Wasserbade erwirmt wird. Nach nunmehriger 
tarker Verdiinnung der Fliissigkeit auf 250—300 ccm und Wieder- 
etzeniassen filtriert man den Niederschlag und wischt ihn sorg- 
ig mit kochendem Wasser aus, bis eine auf Platin verdampftte 
robe keinen wesentlichen Riickstand mehr giebt. Hat man dieses 
so list man das Manganhyperoxydhydrat auf dem Filter 


r auf. indem man es zwei- bis dreimal mit einem erwiirmten 


(remisch von verdiinnter Salzsiure und Wasserstoffsuperoxyd iiber- 
ittet, dabei den Trichter bedeckt haltend und die Masse mit 
Gilasstiibehen zerteilend. Schliefslich wischt man mit warmem 
Wasser nach und fallt das Filtrat mit ammoniakalischem Wasser- 
superoxyd, erwiirmt, filtriert, gliiht und wigt als Mn,O,. Zur 
Bestimmung des Kobalts wurde das natronalkalische Filtrat mit 


jes 4 
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' cem konz. Schwefelsiure versetzt und zuniichst auf dem Wasser- 
»ade, zuletzt auf offenem Luftbade event. Asbestplatte bis fast zur 
(rockne verdampft, denn erst durch das Abrauchen des gréfsten 
Teiles der tiberschiissigen Schwetelsiiure wird das als farbloses Ko- 
altikaliumeyanid vorhandene Kobalt zersetzt und wieder vollkommen 
. rotes Sulfat verwandelt. Das zuriickbleibende Salzgemisch wird 
etzt nur in heifsem Wasser gelést, etwa vorhandene Kieselsiiure 
abtiltriert und am Ende das Kobalt als schwarzes Hyperoxydhydrat 
mit einem Gemisch von 10 g Natron, 10 cem Wasser und 30 cem 
Wasserstoffsuperoxyd gefallt. Nach dem Erwiirmen filtriert man die 
Fallung ab. wischt sie mit heilsem Wasser aus, trocknet. gliilt 
das sauber vom Niederschlag befreite Filter zuniichst fiir sich ver- 
ischend) und wagt als Co,O, und Co. 

[ie Fiallung des Kobalts als Hyperoxyhydrat ist derjenigen ais 
Oxydhydrat vorzuziehen, da dieser Niederschlag leichter filtriert und 
rascher auswaschbar ist. Auch erwies sich hierbei die Wigung 
desselben in der Form von Co,O, als zuverlissiger. 

Das gewogene Mn,O, muls ein hellbriiunliches Aussehen be- 
sitzen. Man priife es besonders auf einen méglichen Eisengehalt 
welcher von einem ungeniigend reinen Cyankalium herriihrt. lm 
letzteren Falle muls auch das erhaltene Co darauf untersucht werde 
Aulfserdem ist bei den Arbeiten in natronalkalischen Lésungen ei 
Verunreinigung der Priaparate durch kleine Mengen Kieselsiure 
nicht immer ausgeschlossen; mindestens méchten wir raten, sich da 
fiir die jedesmalige Bestimmung erforderliche Natron, desgleich 
Cyankalium fiir sich abzuwigen, aber nicht die Lauge den Sta 
getiifsen zu entnehmen. 


I. Analyse: 0.5148 g Mn(NH,),(SO,),.6H,O und 0.5000 g CoNH 50 


6H,0 = 1.0048 ¢ angewandte Substanz gaben 0.1046 @ Mn,O,=0.0972 Vn) 
0.0729 ¢ Mn (ber. 0.0724 ¢ Mn) gef. 7.17 Theorie = 7.13 


Co (ber. =0.0743 g Co) = gef. 7.46 °/, (Theorie = 7.82 °),). 
Ll. Analyse: 0.5022 g Mn(NH,),(S0,),.6H,O und 0.5000 @ Co(NH si) 


6H,O=1.0022 g angewandte Substanz gaben 0.0980 g¢ Mn,O, = 0.091) MnO 
0.0705 ¢ Mn (ber. 0.0735 ¢ Mn) gef. 7.34"), (Theorie = 7.64 mad | 
Co (ber. 0.0743 g Co) gef. 7.46 °/, (Theorie = 7.44 ' 
2. Mangan von Nickel. 
Diese Bestimmung erfolgt im allgemeinen gleichartig der di 


Mangans vom Kobalt, jedoch hat man hier nicht nétig, da 
Nickel enthaltende Manganfiltrat mit Schwefelsiure zu zersetzen, da 


| 


das Nickel nur Nickelnatriumeyaniir bildet. Man siiuert dah 
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Nickelldsung blolfs mit reichlich viel konz. Salzsiure an und dampft 
dann aut dem Wasserbade bis auf ein iiulfserst kleines Volumen 
ein. in dem Filtrate dieses mit Wasser aufgenommenen Riick- 
standes fillt man endlich das Nickel, wie solches weiter oben bei 





ier ‘Trennung desselben von Arsen niher angegeben wurde. 


Lnalivee: 0.5000 oe Mini NH,), sf )..6H,O und 0.5004 r Ni NH, o( Sf VP 9: 


SH,O= 1.0014 g angewandte Substanz gaben 0.1010 g Mn,O,=0.0941 g MnO= 
0729 ¢ Mn (ber. 0.0705 g) Mn = gef. 7.27°), (Theorie = 7.03°),) und 0.0706 g 
Ni (ber, 0.0699 g Ni gvef. 7.06 °. (Theorie 6.98 °'.). 
Il. Analyse: 0.5000 g Mn(NH,).(SO,),.6H,O und 0.5000 g CoiNH,)(S0,),. 
HHO = 1.000 ¢ angewandte Substanz gaben 0.0966 g Mn,O,=0.0899 g MnO 
“io Mn (ber. 0.0707 ¢ Mn) = gef. 6.9 (Theorie 7.07°.) und 0.0759 g Ni 
Odo ff) gef. 7.59 (Theorie = 7.45 °/,). 


ili. Bestimmung des Zinns in ammoniakalischer Lésung durch 
Wasserstoffsuperoxyd. 


ie Fillune des Zinns mit ammoniakalischem Wasserstoff- 


iperoxvd gelingt. wie wir nach zahlreichen Versuchen tanden. nur 


Gegenwart von viel Ammonnitrat. Als Ausgangsmaterial be- Es 
en wir Pinksalz snl, NH,CD),. z 


0.4—0.5 g desselben wurden in 10 ccm Wasser und 5 Tropfen 


Salzsiure (zur Verhiitung eines Niederschlages von basischem Salz) 

Diese Fliissigkeit giebt man unter Umriihren zu _ einer 

Mischung von 20 com Wasser, 10 cem konz. Salpetersiiure, 40 ccm 
\mmoniak und 25—380 ccm W asserstoffsuperoxyd. 

Die erhaltene weilse tlockige Fillung wird so lange auf dem 

W asserbade erhitzt, bis die iiber dem Niederschlag betindliche Fliissig- 

kommen klar ist, worauf man erst abfiltriert und mit einer 

O° igen, schwach ammoniakalischen Ammonnitratlésung vollstandig 

ht. Nach dem vélligen Trocknen der gesammelten Zinn- 

ing bei 95° verascht man zuniichst nur das Filter in einem 

Porzellantiegel, fiigt die inzwischen aufbewahrte Hauptmenge hinzu, 


eliht und wiet als SnO.. Das mit Schwefelammon und darnach 
iberschiissiger Salzsiiure versetzte Filtrat darf keine Spur 


| 


ber Zinnsultidtlocken, sondern nur milchige Schwefeltriibung zeigen. 


| Analyse: 0.5000 ¢ Pinksalz (SnCl, NH,Cl'),) gaben 0.2030 g SnO,= 
sr 1.94", (ber. = 32.17 ° 


ll. Analyse: 0.4500 ¢ Pinksalz gaben 0.1832 ¢ SnU, = 0.1440 g Sn= 


— 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. Februar 1896. 








Uber die Bestimmung des Schwefels in unorganischen 
Sulfiden durch Gliihen derselben in einem Sauerstoffstrome 
und Auffangen der fliichtigen Oxyde in Wasserstoff- 
superoxyd. 


Von 


P. Jannascu und H. LExHNER?. 


V. Abhandlung. 


Die genauen und rasch zu erzielenden Resultate, welche schoi 


triiher nach dieser Methode erhalten wurden,' veranlalsten uns zu 
; weiteren Ausdehnung derselben auf das Quecksilbersultid und das 
2 Zinnsulfiir. Die von uns neuerdings benutzte Vorrichtung? bestelt 
: aus einem mit Sauerstoft gefiillten Gasometer nebst Trockentlascl 


und Natronkalkrohr, dem sich der Verbrennungsapparat anschli 
in Verbindung mit den Absorptionsgefiifsen, bestehend au 
zweifach tubulierten Kugelvorlage, zwei Péligotréhren und am S: 
einem grolsen Erlenmeyerkolben. Die Fiillung der letztere 
aus 3—4°/igem Wasserstoffsuperoxyd. Muls man in Erma 
desselben Bromwasser benutzen, so vergesse man nicht, 
tenden Vorlagen eine kleine Extra-Brommenge hinzuzutrépt 
Kndbecherglaskolben aber mit Natronlauge oder Alkoho i «\ 
schluckung der Brom- und Bromwasserstoffsiiure - Dimpf 
schicken. 

l. Natirlicher Zinnober. 


Man nehme zur Analyse 0.5—0.75 ¢ zerriebenes Mat 


’ ; 


bediene sich zur Erhitzung der Substanz eines Flachbrenn 


Autsatz fiir die gewOhnlichen Gasbrenner). Der Zinnober ver 
und destilliert unter blauer Flammenerscheinung und Erg 
' Vergl. die Analysen von Pyrit, Zinkblende, Kupferkies, <A 
ealgar, Auripigment und Molybdiinglanz Journ. pr. Chem. 40, 237: 41 

$5. 94. 


* Diese Zeitschr. 6, 303 und 9, 194. 











ufserst leicht Giber, demgemiifs man die anzuwendende Hitze zu 


yuileren hat. Zum W eitertreiben der Zersetzungsprodukte ver- 
man gleichzeitig eine 2—3 cm hohe Gastlamme. Geht nach 
Verlaut von 20—380 Minuten Gliihdauer nichts mehr iiber und hat 
mit beweglicher Flamme alles im Knierohre und der Ein- 
fipartie des Apparates haften gebliebene Quecksilber verjagt, 
jilst man allmihlich im verlangsamten Gasstrome erkalten und 
unmelt die Vorlagetliissigkeiten in einer grolsen Hachen Porzellan- 
hale. Das das sublimierte metallische Quecksilber enthaltende 
Kugelrohr muls besonders mit heifser Salpetersiure ausgespritzt 
erden, wodurch sich das Metall leicht und vollstindig vom Glase 
Man verdampft jetzt die gesamte Fliissigkeit auf ein sehr 
eines Volumen, setzt Kénigswasser und rote rauchende Salpeter- 
ture hinzu, um etwa noch nicht gelistes Quecksilber dadurech rasch 
Losung zu bringen und trocknet nun vollstiindig ein zur griind- 
beseitigung der die spiitere Reinfiillung des Quecksilbers 
den Salpetersiiure, worauf die Wiederaufnahme in Wasser 
»—90 com) und verdiinnter Salzsiiure (10 cem), die Fiallung der 
indenen Schwefelsiure, woméglich mit einer berechneten Menge 
(hlorbaryum, die spiitere Entfernung des zugesetzten Uber- 
ses an letzterem und die schliefsliche Ausfillung und Wigung 
(Juecksilbers als Sultid unter den bekannten Bedingungen er- 
igt. Es empfiehlt sich, das Verbindungsrohr vor der Einfiillung 
Zinnoberpulvers leer zu wigen, um nachtriglich kleine Mengen 
beigemischtem Quarz durch direkte Wigung des Riickstandes 
timmen zu kénnen. War gleichzeitig Eisen vorhanden, so wird 
der restierende, nichttlichtige Teil des Minerals nach vorherigem 
Krwiirmen mit starker Salzsiure in eine Porzellanschale gebracht 
vie iiblich weiter behandelt. 
Ist ein natiirlicher oder kiinstlicher Zinnober reichlich mut 
‘\ieselsiiure, Eisen, Kohle ete. verunreinigt, so bietet die Verbren- 


ingsmethode entschiedene Vorteile gegeniiber jedem Lésungsver- 


fahren. Wir erhielten mitunter kohlehaltige Zinnobersorten, deren 
Lisungen in Kénigswasser, Brom u. s. f. niemals klar filtrierten, 


resp. die Filter hierbei vollstiindig verstopften, so dafs ihre Analyse 

tige Schwierigkeiten verursachte, welche bei Anwendung der 
Sauerstofimethode vollkommen in Wegfall kamen. Der vorhandene 
Kohlenstoff kann in einer besondgren Portion durch Gliihen im 


Sauerstotistrome und Absorption der gebildeten Kohlensiure in 


ige gewichtsanalytisch bestimmt werden. Man benutzt hierzu 
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| 


is gleiche Verbrennungsrohr und schaltet jetzt an Stelle der V 






agen zwei besondere Réhren ein, die eine (U-f$rmig) mit Glaswoll 
fillt zur Autnahme des iiberdestillierten Quecksilbers und die 
ndere (horizontal) mit Bleisuperoxyd- Bleioxyd-Glaswolle beschickt 
um JZuriickhalten der gleichzeitig gebildeten schwefligen und 
Schwefelsiure. 


Zinnober-Analvyse: 


070g Zinnober gaben = 0.5500 BaSO,=0.0759 S 14.97 Schwefi 
und 0.4998 HgsS 0.4308 Hg = 84.87 Quecksilber 
Y9.54 


2. Analyse von kauflichem, krystallisiertem Zinnsulfir.’ 

Die in den Apparat entweder direkt eingewogene oder sauber 
ius einem Wigeréhrchen eingefiillte, gut verriebene Substanz ver- 
brennt ebenfalls leicht unter lebhaften Ergliihungserscheinungen. Man 
erhitzt so lange, bis das zuriickbleibende Zinndioxyd keinerlei Ver- 


} ! 


inderung mehr zeigt. Zum Schluls wird etwas kriittiger gegliiht, 


B aber nicht etwa bis zur Erweichung des Glases. Die gebildete 
E Zinnsiure kann direkt im Apparat gewogen werden. Eine Probe 


davon im Platinschilchen oder -Léffel mit Soda und Salpeter g 
schmolzen u. s. f. darf keine Reaktion aut Schwetelsiure me! 
lietern. 

In Blattern krystallisiertes Zinnsultiii 


I. Analyse: 0.5023 g Zinnsulfiir gaben: 


0.5012 SnQO, 0.3942 Sn= 78.50 Sn und 
0.7842 BaSO, =0.1008 S = 20.07 S. 
™ 7 


Il. Analyse: 0.6374 g Zinnsulfiir gaben: 


0.6374 SnO, 0.5015 Sn=78.52 Sn 
O.8884 BasO, =(0.1279 S 20.0 Sn 
YRLDS 


Wir beschiftigen uns gegenwirtig mit der Analyse des | 
schwefels, des Zinnkieses, des Proustits und Kobaltgla 
bindung mit der Saizsiiurestrommethode® und ander 


Sulfide, 
! Dasselbe stellte braunschwarze metallisch elinzende Blair 
* Der Rest bestand aus zufilligen Beimengungen von H,Q, | 10) 


sulfid) und Alkali. 
57 A. a. O. 





Bei der Redaktion eingegangen am 27. Februar 189% 











Trennung des Quecksilbers von anderen Metallen durch 
Gliihen ihrer Sulfide in einem Sauerstoffstrome. 
Von 


P. Jannascu und H. LEHNERT. 


1. Die Trennung des Quecksilbers von Zinn. 


Man benutzt zur Austihrung dieser Methode denselben Apparat 
e bei der Analyse der Sulfide unter den gleichen Verhiiltnissen. Die 
betreflenden hierzu ausreichenden drei Vorlagen (zweifach tubulierte 


Kugel, eine Péligotr6hre und der abschlielsende Becherglaskolben 
rden aber nur mit sehr verdiinnter Salpetersiure gefiilit. Der 
Verlaut der obigen Trennung ist der folgende: Zunichst wird das 
vorliegende! Salzgemisch in Wasser unter Zusatz starker Siure e- 
iberschiissige Salpetersiiure méglichst verdampft, das ganze i 
Wasser (200—300 cem aufgenommen und dann nach vorherigem 
Ausat von 5 cem konz. Schwefelsiiure heils (Asbestteller und kleine 
h'lamme) mit Schwetelwasserstofi gefillt, worauf man abfiltriert, mit 
m Wasser wiischt, das Filtrat auf Ausgefilltsein prift und 
Niederschlag bei 90° vollkommen trocknet. Man lést jetzt 
sorgtiltig den Niederschlag von dem auseinandergefalteten 

ib tlaches Meissnerschiilchen), zerschneidet das leere Papier 
kleine Stiickechen und wirtt dieselben in das Verbrennungsgefils 
zwar so (nachtriigliches Neigen ete.), dafs sie nur die dem Gaso- 
uniichst liegende Hiilfte des Apparates ausfiillen. Sodann 

t man den gerade autsteigenden Teil der schiefwinkeligen Knie- 

re mit einer 10—15 cm hohen Flamme, wihrend man den 
ibrenner allmihlich den Filterschnitzeln nach riickwarts zu 
ihert. Hierbei tritt plitzliche Entflammung und lebhafte Verbren- 
ing ohne Teerdestillation ein. Die sich im Hauptrohr  seitlich 
oben absetzenden kohlehaltigen Produkte verbrennen durch 
Klammenfichelung rasch und glatt, bis schlielshich nur geringe 
Hiufchen weilser Zinnsiure zuriickbleiben. Nun unterbricht man 
Eerhitzen, lifst erkalten und schiittet die Hauptmenge des bei 


Pinksa und Sublimat. 








133 











Seite gestellten Niederschlages in das Rohr, schliefst von neuem 



















nd destilliert alles Quecksilber iiber, wobei weifse Zinnsiure zu- 

ickbleibt, welche man direkt im Apparate wiigen kann. Das 

uecksilber der Vorlagen wird genau in der weiter oben ausfihr- 

ch beschriebenen Weise gesammelt. Durch Zusatz von etwas 

| Schwefelsiure zu der verdampfenden Vorlagentliissigkeit tritt eine 

aldige Lésung des noch vorhandenen metallischen Quecksilbers 

ein, aber man engt doch besser stark ein zur Entfernung der Sal- 

petersiure, worauf man von neuem mit Wasser reichlich verdiinnt 
und das Quecksilber als Sulfid fillt und wiigt. 

Analyse: 0.3110 g Pinksalz (SnCl, NH,C1),) und 0.3020 ¢ HgCl, = 0.6130 


ngewandte Substanz gaben 0.1289 ¢ SnO, (ber. 0.12712 cvef. 21.03 


g) = gef. 41.94 (‘Theorie 


Theorie = 20.73 ").) und 0.2571 g¢ HgS (ber. 0.258 


> 0 
$2.20 °/.), 


Die hier beschriebene Trennung von Quecksilber und Zinn geht 
nicht blofs leicht und bequem, sondern auch sicher und absolut 
volistindig von statten, was sich von den wenigen fiir beide Metalle 
vorhandenen Methoden aut ftliissigem Wege keineswegs behaupten 
lilst.' Aufserdem ist auch dieses Gliihverfahren von allgemeinster 
Anwendung aut alle méglichen unorganischen resp. auch organischen 


(Juecksilbergemische, und beabsichtigen wir noch eine ganze Reihe 


juantitativer Quecksilbertrennungen auf diesem Wege zu bewerk- 
stelligen. 


1 Versuche, das Quecksilber vom Zinn in oxalsaurer Li 


~chwefelwasserstoft zu trennen (Zinn-Antimontrennune von CLrarKke und | 
in Fresenius, Zeitschr. anal. Chem. 27, 218) verliefen resultatlos. da 
zweimalige Fallung des Quecksilbers noch 0.75—1°, Zinn enthielt. 


Heidelberg, Universititslaboratorium, Fehruar ISG96. 







Bei der Redaktion eingegangen am 27. Februar 1896. 








Uber Trennungen des Mangans von Kupfer und Zink 
(Wasserstoffhyperoxydmethode), sowie des Kupfers von 
Zink und Nickel (Schwefelwasserstoff- und Rhodanmethode) 
nebst erganzenden Bemerkungen. 
Von 


P. JANNASCH. 


ie in der voranstehenden Abhandlung zunichst beschriebenen 

‘T'rennungen des Arsens von Kobalt und Nickel sind als Fortsetzung 
friiherer Bestimmungen! des erstgenannten Metalles von Mangan 
und Eisen zu betrachten. Deort bietet die Fallung des Mangans 
ils Manganhyperoxydhydrat etwas neues, hier diejenige des Kobalts 
n der gleichen, nicht minder vorteilhaften Oxydationsstutfe,? wihrend 
ich Eisen und Nickel auch ohne Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd, 
obgleich lange nicht so giinstig. nach der von uns gewahliten Me- 
thode trennen lassen, was noch durch besondere Analysen bestatigt 
wurde. Kobalt und Arsen blolfs durch Natronlauge nach dem Prin- 
zipe der umgekehrten Fillung zu scheiden, haben wir nicht erst 
unternommen im Hinblick auf den immer klarer zu Tage tretenden 
Vorzug der Hyperoxydhydrattfaillung. 

Bei der Trennung des Mangans von Kobalt fallt vor allem der 
Umstand ins Gewicht, dafs hierfiir fast gar keine Auswahl von wirk- 
lich genauen Methoden zur Vertiigung steht.* Bereits friihere Ver- 
suche zeigten mir,* dafs die bei Nickel und Zink so leicht durch- 
filrbare Ausfillung des Mangans im ammoniakalischer Wasserstoft- 
superoxydlésung leider fir das Kobalt nicht anwendbar sei, da 
selbst eime dreimalige Fillung kein kobaltfreies Mangan lieferte. 


’ 


*sa. & GG 
* Eine ganz allgemein empfehlenswerte Fallungsform fiir das Kobalt. 


' Of. hieriiber Srorrenpeker in der Zeittschr. phys. Chem. 2) 16, 255. 


* Her. deutsch. chem. Ges. 24. 3204. 
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‘oses veranlafste mich damals. besagte Trennung in einer kali- 

kalischen Kaliumeyanidlésung zu bewerkstelligen.! Sie gelang bald 
ir volligen Zufriedenheit nach den etwas spiiter fiir die analoge Schei- 
lung des Mangans von Zink speziell beschriebenen Verhiltnissen.* 
Rei der weiteren Verfolgung des Gegenstandes stelite sich das Ar- 
heiten in einer natronalkalischen Liésung als am rationellsten her- 
us und zwar unter Benutzung der in der vorausgehenden I. Ab- 
handlung ausfiihrlich mitgeteilten Bedingungen. Diese Trennung 
‘st eine so vollkommene, dals gleich die erste Manganfillung durch 
Wasserstotisuperoxyd kobalt- resp. nickelfrei erhalten wird. Das 
uf dem Filter gesammelte Manganhyperoxydhydrat list sich ab- 
solut farblos in wasserstoffsuperoxydhaltiger Salzsiure auf und das 
ietzt durch Eingielsen in ammoniakalisches Wasserstotisuperoxyd 
nochmals ausgeschiedene Mangan liefert ein Filtrat, welches nach 
Kntfernung des tiberschiissigen Wasserstotfsuperoxyds (Kindampfung 
mit Ammoniumsulfid micht die leiseste Spur einer Kobalt- oder 
Nickelsulfidfarbung zeigt. Ebensowenig enthiilt das gewogene Ko- 
balt oder Nickel die geringsten Spuren von Mangan. Die Wieder- 
fillung des ersten, etwas Natron einschlielsenden Mangannieder- 
schlags im ammoniakalischer Fliissigkeit kann fiir das Vertahre: 
selbst durchaus nicht als ein erschwerender Umstand betrachtet 
werden, denn sie gehért, bedingt durch das charakteristische Ver- 
hiltnis der Hyperoxydhydrate gegen wasserstoffsuperoxydhaltige 
Salzsiure, zu den rasch und miihelos austiihrbaren analytische 
Manipulationen.? Es existieren ja nur wenige genaue quantitatiy: 
Trennungen, die keine doppelte Fiillung erfordern, und hiery 
machen sogar unsere besten Methoden keinerlei Ausnahmen: Oxa 
saurer Kalk mufs zweimal gefillt werden, um ihn magnesia- 
alkalifrei zu erhalten, EKisen- und Aluminium zwei- oft dreima! 
Ammoniak zur Entfernung von Magnesia, Kalk und Alkali: pho 
phorsaure und arsensaure Ammon-Magnesia bedarf sehr hiutig eine: 
nochmaliger Lésung und Fillung unter Vermeidung des vorhe: 
handenen Uberschusses von Magnesiumchlorid und anderer Salz 
basisches Kisenacetat reifst Kobalt, Nickel und Zink mit, chrom 
saurer Baryt den chromsauren Strontian (‘Trennung von Baryum 
und Strontium nach dem Verfahren von FrResenivs durch Ammon- 


1 Ber. deutsch. chem. Ges. 24, 3204. 
? Daselbst 24, 3945. 
8 Diese Zeitschr. 8, 306 und 308. 
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chromat), Baryumsulfat giebt ganze Reihen merkwiirdiger, durch die 
iblichen Auswaschungen nicht entfernbarer chemischer Gemische 


selbst mit scheinbar ganz harmlosen Salzen wie Baryumchlorid?) etc. 


(yanz abgesehen von weniger vollkommenen Methoden wie den ebe: 


citierten, verdienen auch die Schwefelwasserstofftrennungen das 


_= 


rechttertigte Mailstrauen der Analytiker. Bestimmte Angaben iiber 


Siuremenge fehlen so gut wie vollst&ndig und doch werden in nicht 
wusreichend saurer Lésung unter mannichfaltigen Bedingungen mit- 
inter nicht unbetriichtliche Mengen von Schwefelammonmetallen mit- 
verissen, Wihrend bei zu reichlichen Siurequanten die Schwefel- 
vasserstofigruppe nicht absolut vollstindig fallt. Ich habe schon 
vor einigen Jahren derartige Verhiltnisse fiir das Baryumsulfat und 
dus Kisen*® und terner fiir das Kupfer und das Zink naher zu 
studieren Gelegenheit gehabt. Das Kupfer fallt bekanntlich aus 
saurer Lésung durch Schwetelwasserstoff stark zinkhaltig. Da die 
hier in Vorschlag gebrachte Auswaschung des gesammelten Nieder- 
chiages mit verdiinnter warmer Salzsiure nur zufillig gliickt, ver- 
fahre ich jetzt zur Abscheidung des Kupfers als Sulfid (bei Messing-, 
\rgentananalysen etc.) in der folgenden Weise: ca. 1 4 der Legie- 
rung wird zuniichst nur in Salpetersiure gelést, diese Lésung ein- 
getrocknet, der Riickstand wieder in etwas verdiinnter Salpetersiure 
und Wasser aufgenommen und eine etwaige Spur Zinnsaure abfil- 
triert, woraut man nochmals, jedoch bel Gegenwart von Salzsiure, 
introcknet. Alsdann lést man unter Zusatz von Wasser und 10 ccm 
konz. Schwetelsiure und verdiinnt bis auf 350 ccm, um nunmehr 
die Fiillung des Kupfers mit Schwefelwasserstoff bei einer Tempe- 
ratur von S5—95° (Asbestplatte und zollhohe Flamme) zu bewerk- 
stelligen. Leitet man so lange ein, bis sich das entstandene Kupfer- 
sulfid rein schwarz gefirbt véllig abgelagert hat, so laiuft dasselbe 
in diesem Zustande niemals triibe durch das Filter. Nach dem 
Trocknen verasche ich das vollkommen zinkfreie Kupfersulfid im 
Rose’schen Tiegel und gliihe erst wie gew6hnlich, zum Schluls je- 
doch im Sauerstoffstrome vor dem Geblise, um es als Kupferoxyd zu 
wiigen.’ Neuerdings empfehlen Nissenson und NeruMANN,* das 


liese Zeitschr. S&S, 422. 
7 . . o< 
> Journ. pr. Chem. (N. F.) 39, 321. 
hi r. dé uisch. ( he hi. (ve 4 6. 290s, 


* (‘hemeker Zeitung 1. LS. 
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Kupfer als Kupfersulfiir durch Natriumhyposulfit zu fillen und oxy- 
‘eren diesen Niederschlag ebenfalls durch Gliihen im Sauerstofi 
rome zu Kupferoxyd. Das entsprechend auf 100—150 cem ein- 
reengte absolut klare Zinktiltrat wird in einem hohen Becherglase 
bedeckt) durch Zusatz reiner Sodakrystalle (etwa 65 g) neutralisiert 
ind jetzt das Zink mit einem geringen Uberschufs an Natriumkar- 
bonat wie itiblich ausgefillt. Bei der Argentananalvse! trenne ich 
Nickel und Zink durch Natron unter Anwendung der umgekelhrten 
Fillungsmethode. Hierzu fille ich zuniichst beide Metalle als Kar- 
bonate wie oben, wasche den Niederschlag drei- bis viermal aus, 
jse wieder in warmer Salzsiiure (Spritztlasche) direkt auf dem Filter, 
bringe die Lésung in einer Porzellanschale eben zur Trockne. nehme 
mit héchstens 10 Tropten verdiinnter Saiure auf und trépftele schiliels- 
lich letztere Fliissigkeit in reine erwiirmte Natronlauge (10—15 2 
NaOH in 40—60 cem H,0O).* Nach einmaliger Aufkochung in der 
hierzu. genommenen Platin- oder Berliner Schale verdiinnt man 
stark mit Wasser (bis auf wenigstens 300 ccm) und kann nun von 
dem gefillten Nickel rasch abfiltrieren. Bei zu starker Konzen- 
tration der Fliissigkeit wird die Cellulose angegrifien und dadurch 
1,4 


das Filtrieren ganz bedeutend verlangsamt, resp. unméglich gemac! 


Trennung von Mangan und Zink, desg!. von Mangan und Kupfer. 


Fortgesetzt bemiiht, die doppelte Fallung mit Wasserstofisup 
oxyd auf eine zu reduzieren, ist mir dieses jetzt auch 
tachster Form fiir das Mangan und Zink, sowie Mangan und k 
cegliickt. 

1. Mangan und Zink. 


} 


Man vertihrt hier wie folgt: Je O0.4¢@ der betretfend 
loshichen Salze werden in 10—15 ecem Wasser (unter event. 7 


von 3—5 Tropfen verdiinnter Salzsiiure) gelést und 


1 Ebenso schnell zum Ziele fiihrend als die Schwetelwa 
ist auch fiir obige Legierungen die Rhodanmethode unter \ 
nétiger Uberschiisse von Kaliumrhodanid. Ein Mittelwert I 


ge Substanz fast 2 ¢ K.CNS. wonach hier 2 


f 
a) = 


erfordert pro 1 
davon zu nehmen sind. Bei der Ausfiillung des Zinks als Karb 

etwa entstandene Ammonsalze (Zersetzungsprodukte des RKhodanka 
starken Siuren) véllig mit vertrieben werden. 

* Bei Anwendung der gewéhnlichen, verdiinnten Natronlangen se! 
Nickel Zink ein, desgleichen wenn man soleche im Ubersehuls zu der N 
Zinklésung giefst. Sehr vorteilhaft fiir die Trennung ist auch hier ein gv 
Zusatz von Wasserstofisuperoxyd (10-—15 eem). 

Z. anorg. Chem. XII. Lv 
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15 com Eisessig versetzt. Diese Fliissigkeit trépfelt man unte: 
fortwihrendem Rihren in eine bereit gestellte Mischung von 40 bis 
50 konz. Ammoniak und 30—40 ccm 3proz. Wasserstoftsuperoxyd, 
vorauf man bedeckt 10—15 Minuten auf kochendem Wasser er- 
‘irmt. Der auf einem mittelgrofsen Filter gesammelte Niederschlag 


} 


rd zuerst einige Male mit starkem., dann mit verdiinntem Ammo- 


, 


ik und sehliefslich nur mit warmem Wasser ausgewaschen. Er 
vollkommen zinktrei. Das Zink wird im dem Manganfiiltrat. 
e bereits verdffentlicht wurde, bestimmt.' Mit den gefundenen 
Mangan-Werten wurden wiederholt die durch Fillung des_ blofsen 
Mangansalzes mit Natriumkarbonat erzielten Zahlen verglichen, 
‘bei recht augenscheinlich die grofsen Vorziige der Wasserstoft- 
iperoxyd-Niederschlige zu Tage traten. Der Wasserstoffsuperoxyd- 
Niederschlag liuft niemals triibe durchs Filter, auch nicht am Ende 
\uswaschungen, wihrend die Karbonatmanganfiltrate doch ab 
ind zu geringe ‘Triibungen von Mangankarbonat aufweisen. Der 
W asserstotisuperoxyd-Niederschlag filtrirt rasch und wird bald wig- 
bar, wiihrend ein nicht fiulserst gewissenhaft gewaschenes Mangan- 
karbonat Alkalispuren einschliefsen kann. Der Manganhyperoxyd- 
Niederschlag ist absolut unléslich in Ammoniak und Ammonsalzen, 
ihrend man das von dem Mangankarbonat dem Natriumkarbonat 
yeniiber nicht so sicher behaupten darf, denn in den eingedampften 
Mangantiltraten treten gar nicht selten kleine Nachfillungen an 
Mangancarbonat aut (Bildung von Manganbikarbonat). 


2. Mangan und Kupfer. ~ 

Je O.4 g@ wasserlésliches Mangan und Kupfersalz werden wie 
oben in L0—15 ccm Wasser und 15 cem Elisessig gelést und unter 
stetem Umriihren in ein Gemisch von 60 ccm Ammoniak und 50 
bis 60 com 3prozentigen Wasserstofisuperoxyd eingetrépfelt.® Aut 
kochendem Wasserbade erhitzt man sodann bedeckt eine halbe 
Stunde und filtriert nun erst ab, worauf man den gesammelten Nieder- 
chiag wiederholt mit eimer im Reagiercylinder momentan aufge- 
kochten SOprozentigen Ammonacetatlésung in konz. Ammoniak 
ibergielst, hierbe: den Trichter drehend und jedesmal auch die 
Riinder des Filters mit der Flissigkeit tibergiefsend. Zum Schluls 


lhnese Zeitschr. 10, 407 und 413. 


Nach der tolgenden Modifikation gelingt auch durch einmalige Fiallung 
lrennung des Kisens von Kupfer, Nickel und Zink (Diese Zeitschr. 10, 410). 
Unter Benutzung eines Glashahntrichters. 
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der auf diese Weise erzielten Manganfillung konnte ich na 


ver nochmaligen Auflésung weder mit Ammoniak, noch mit Fen 


vankalium irgend welche Reaktionen auf Kupter erhalten, auch 
esals der von neuem gewogene Niederschlag genau dasselbe Gewicht 


se zuvor. Man achte bei diesen Priiftungen des Manganoxvd) 


xvds darauf, dals ein Gemisch von Salzsiure und W asserstofisups 


daher man den Lésungsprozefs zweckmilsig in Porzellangefiilsen 
vornehmen muls. Auch gegliihtes Manganoxyduloxyd list sich leb- 
haft in wasserstott hyperoxydhaltiger Salzsiure und zwar bereits in di 
Kilte. Derartige platinhaltige Manganlésungen haben eine deutli 


velbe Fairbung und bei einer Neufiillung des Mangans kann sich 


lem Niederschlag Platin beimischen. 


Kine ‘Trennung des Kupfers und Mangans in ammoniakalischer 
Wasserstoffsuperoxydlésung durch einmalige Fiaillung des Mangans 
ziehe ich bedingungslos der Schwefelwasserstotitrennung in saurer 







-,lot das tibliche Auswaschen nur mit Ammoniak und heifsem Wasser 





li- 
, « 


+? 


xvd mit Metallhyperoxyden Chlor entwickelt und das Platin angreift, 


h 


Losung vor. Das Liastige der letzteren Operation, das liingere ki 


leiten des Gases, die schlechten Filtriereigenschatten des aus sauren 
Lisungen unter den gewéhnlichen Bedingungen erhaltenen Kupter- 
sulfids (langsames und am Schluls triibes Durchlaufen, was nicht 
immer durch Auswaschung mit kaltem, frisch gesittigtem Schwetel- 


wasserstoffwasser verhiitet werden kann), die bei einer beliebig 
wiihlten Menge freier Siure zweifelhafte Reinheit des Niedersch 
und anderes sagen dem Analytiker wohl deutlich genug, zu gu: 


welcher Methode die Wagschale der Unparteilichkeit ausschlage 


wird. Ja selbst eine zweimalige Fiallung des Mangans tuhrt scln 


zum Ziele als die alte Methode. Jedentalls ist bei der Benutzu 


der Schwefelwasserstottmethode die Fiallung des Mangans 
liltrate vom Kupfersulfid (nach der vollstiandigen Vertreibung 
berschiissigen Schwefelwasserstoffs) durch Wasserstofisuperoxyd } 


schieden rationeller als mit Natriumkarbonat. 


und Mangan rate ich auch hier, wie es weiter oben bei der Argent 
analyse niher besprochen wurde, den Zusatz einer reichlichen M 


von Schwefelsiure anstatt der Salzsiure. Da das Mangan wenige) 


leicht mitgerissen wird als das Zink, Kobalt oder Nickel, so dirt 


tir die vorliegenden Verhiltnisse 5 cem der konz. Saure geniigen 


Bei der nachtriiglichen Ausfillung des Mangans wird man jetzt 


entsprechend eingedampfte Fliissigkeit in ein Gemisch von 30 ccm 


14)” 


‘ ’ 


Zur Verbesserung der Schwetelwasserstotitrennung fir das Kup! 
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; 
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\mmoniak und 30 ccm Wasserstoffsuperoxyd eintragen und diese 
Fillung, wie bekannt, weiter behandeln. 
Anwendbar fiir die Trennung von Kupfer und Mangan ist auch 
die Ausfillung des Kupfers als Rhodaniir und zwar durch Kalium- 
ler Ammonrhodanid. Allein man vermeide wiederum jeden un- 
tigen Uberschuls (siehe weiter oben bei Kupfer und Zink) und 
cchte im Filtrate auf kleine Nachfillungen von Kupferrhodaniir. 
Nach der iiblichen Zersetzung des iiberschiissigen Rhodansalzes durch 
Salzsiure und Salpetersiiure kann man das Mangan direkt mit 
unmoniakalischem W asserstofisuperoxyd fallen. 
Dyie Ausscheidung des Kupfers in dem durch einmalige Fiallung 
Mangans vermittelst Wasserstoffhyperoxyds erhaltenem Filtrat 


cann nach dem Verdampfen der ammoniakalischen Acetatlésung, 
Irhitzen aut dem oftenen Luftbade u. s. f. direkt mit Natronlauge 


chehen, oder man fallt es nach entsprechender Konzentration und 
Zusatz von schwetliger Siure mit Rhodanammon. Die letztere 
lillung muls auf dem Wasserbade wenigstens 2—3 Stunden erwirmt 
erden, damit sie sich gut absetzt, sonst geht sie gern etwas durch 
lilter: aber der Niederschlag besitzt infolge seiner Feinkérnig- 
die vortrettliche Eigenschaft, beim Gliihen 1m Sauerstofistrome 
ascher in reines Kupferoxyd iiberzugehen, als das mit Schwefel- 
sserstofl getillte Kupfersulfid. Zeitweilig lasse ich auch an dieser 
Stelle das Kupter nach Verdunstung des Ammoniaks, Zusatz von 
»cem konz. Schwetelsiiure (welche Menge fiir die alleimge Fillung 
Kupfers ausreicht u. s. t.) mit Schwefelwasserstoff falien, filtriere 
yas nun glatt von statten geht, lése den Niederschlag wieder in 
Cllsel Salpetersiure und fille die von dem rein gelben Schwetel 
btiltmerte Fliissigkeit nach Forttreibung der iiberschiissigen Siure 
mit reinem Natron. Die unter Umstiinden nicht einwandfreie und 
hemisch reimes Wasserstotfgas beanspruchende Reduktion des 
\upfersultids zu Sulfiir ptlege ich aus genanntem Grunde seltener 
uwenden 
Lie oben beschriebene héchst eimfache Art der Trennung vou 
Mangan, Kupfer und Zink habe ich gemeinschaftlich mit H. W. 
Wrna bewerkstelligt und beabsichtigen wir das Verfahren weiter 
isyudelinen, in erster Linie aut die friiher vergeblich, unternom- 
menen Bestimmungen von Eisen, Mangan und Kobalt. Mehr aus 


wissenschaftlichen Griinden werden wir gleichzeitig hierbei die 


Monatsh. Chem. 14. 315. Diese Leitselir. 9. 19, 
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on Dr. von CLoEpT und mir begonnenen Ausfillungen unte) 
Druck niher studieren, im Interesse aber der praktischen Ver- 
vertung unserer Methoden vor allem neben speziellen Fallungs- 
oditikationen energisch wirksame Auswaschungsarten fiir weitere 
och kleine Unbequemlichkeiten verursachenden Wasserstofihyper- 
oxydtrennungen zu finden suchen. 

Noch méchte ich am Schlufs zu den von mir fiir die Ausfiih- 
rung der Wasserstoffsuperoxyd-Trennungen meist benutzten Quan- 
titiiten bemerken, dals je 0.35—0.5 g im Gemenge angewandte 
Substanz nicht blofs naheliegende, sondern auch zweckentsprechend 
cewihlte Teile reprisentieren, denn eine damit unter den aus- 
probierten Bedingungen normal verlaufende Analyse diirfte woh! 
kaum fiir ein beliebig anderes innerhalb eines Grammes Gesamt- 
material liegendes Verhiltnis plétzlich ungiinstige Resultate liefern. 
Die Richtigkeit dieser Annahme haben zahlreiche Analysen meiner 
Schiller zur Geniige praktisch bestitigt, indem dieselben meine 
neuen Trennungen stets mit allen médglichen Salzgemischen vor- 
nahmen., aber niemals irgend welche Abweichungen beobachten 
konnten. Desgleichen gelangten auch wiederholt Legierungen und 
technische Priaparate zur Untersuchung, aber selbst hier bin ich aut 
keinerlei Schwierigkeit gestofsen. Mehr als zwei gut stimmende 


Analysen zunichst mitzuteilen, halte ich, falls nicht zwingende 


Griinde dafiir vorliegen, fiir nicht notwendig, aber meine Mitarbeite: 
verfiigen stets tiber eine viel gréfsere Anzahi. Sind die Spezial- 


tua 7)? 


bedingungen fiir eine Trennung richtig und griindlich ermittelt, da 
braucht man um das Stimmen der Analysen (die erforderliche Ge- 
iibtheit in der Sache selbstverstiindlich vorausgesetzt) tiberhaupt 
nicht besorgt zu sein, und zwei gewissenhaft ausgefiihrte Trennung 

sagen alsdann ebensoviel, wie ein Dutzend. Der Schwerpunkt 


Sache liegt stets in den unter méglichst verschiedenen Ve 
verhaltnissen durchgefiihrten Voranalysen; diese habe ich 


unterlassen, wenn es auch — um Uberftliissigkeiten zu vermeid 
in meinen Abhandlungen nicht immer ausdriicklich erwihnt 


7 


Ich méchte aber bei dieser Gelegenheit doch nicht unerwihnt la 
dals im Interesse einzelner Wasserstoffsuperoxydtrennungen 

jenigen des Mangans von Chrom ete. je 30—60 quantitative B: 
stimmungen ausgefiihrt worden sind, ehe dieselben zur Publkaty 
gelangten. Ich habe schon in einer fritheren Arbeit ausfiihriic! 


auf die analytisch so wertvollen Eigenschatten der 


superoxyd-Niederschlige hingewiesen und 


Wit (jeT- 


W asserstoft- 


finde das dort Ausge- 
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sprochene bet der ausgedehnten Anwendung dieser Fallungen imme) 
mehr best&atigt. Die Trennungen in ammoniakalischer Lésung dure] 
Wasserstofisuperoxyd ziahle ich jetzt unbestritten zu unseren ge- 
uesten und angenehmsten Methoden, denn ein Reagens, durch 
velches in die Analysen weder fixe. mitreifsbare, noch im Uberschuls 
rgendwie nachteilig wirkende Verbindungen himeingelangen, und 
velches aufserdem das Arbeiten mit leicht wieder entfernbaren 
Ammonsalzen gestattet, in Summa unschidlicher ist als destilliertes 
Wasser, wird wohl jeder quantitative Chemiker als ein ideal voll- 
kommenes bezeichnen miissen. Dals aber auch die Wasserstoft- 
superoxydmethode in natron- resp. kalialkalischer Lésung gleich bei 
ey erstmaligen Fallung scharfe Trennungen gewiihrt, das sollen die 

der vorausgehenden ersten Abhandlung beschriebenen Trennungen 


des Mangans von Kobalt und Nickel beweisen. 


Heidelberg, Universitdits-Laboratorium, Februar 1896. 


bei der Redaktion eingegangen am 27. Februar 1896. 
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Uber eine empfindliche Form der Quecksilberjodidreaktion. 
Von 
P. JANNASCH. 


: Mit 1 Figur im Text. 


Im Interesse des forensischen Nachweises geringer Quecksilber- 


BPS leh ot «i Rae 


mengen in Leichenteilen unternahm ich mit Herrn H. Leunerr zu- 
sammen eine Reihe von Versuchen fiir die Feststellung der Emptind- 
lichkeitsgrenzen der bekanntesten Quecksilberreaktionen. Abgesehen 
von einer méglichen Gewinnung, wenigstens mit der Lupe sicher 
erkennbarer Quecksilberkiigelchen, erwies sich uns der Quecksilber- 
iodidbeschlag als am eigenartigsten und zuverliissigsten. Zur Ve 

wendung als Corpus delicti stellt man diese Reaktion am _ vorteil- 
haftesten wie folgt an: Die aus den vorliegenden Objekten in de: 
iiblichen Art erzielte, nicht zu saure Quecksilberlésung wird g 

niigend lange mit vollig blanken, diinnen Kupferschnitzeln in by 

riihrung gelassen, das hierzu verwandte Erlenmeyerkélbchen ab 

zu in lauwarmes Wasser stellend. Alsdann gielst man die Fliiss 





ab, spilt erschépfend mit kaltem Wasser nach, schiittet di 
aut Fhefspapier und entfernt mit solchem, nur zart tupfen 


ay je em: ms 


anhattende Wasser, ohne das Metall selbst mit den Finger 
riihren, worauf man dasselbe in ein 14—16 em langes und Js 
22 mm weites Probeglas giebt und einige Sekunden die 

liber absaugt, um so die letzten Spuren etwa noc 
Kondensationsfeuchtigkeit zu beseitigen. Dieses Rohr » 


wie nachstehende Figur zeigt, iiber dem gewéhnlichen Gas 





ausgezogen und kapillar verjiingt. 
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Man erhitzt alsdann vorsichtig itiber einer zollhohen Flamm: 
bis die Hauptmenge des sich bildenden Sublimats bei } auftritt. Nach 
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dem Erkalten des Rohres ritzt man das Glas bei a mit einer neuen. 
dreikantigen Glasfeile geschickt an, sprengt den ganzen Boden ab 
im sichersten mit Sprengkohle) und schiebt nun diesen gedéfineten 
Teil, lose von einem Korkring gehalten, in ein Stehcylinderchen, 
welches ein erbsengrolses Stiick Jod enthilt. Sobald sich nach 
Kinwirkung der Joddimpfe ein deutlicher Beschlag von schar- 
lachrotem (in diinnen Schichten gelbem (Juecksilberjodid gebildet 
hat, schmilzt man die Rodhre bei @ und bei e¢ zur event. Verwen- 


dung als Beweisobjekt ab. 


Die Kmptindlichkeit dieser Reaktion, angestellt durch je 1 cem 
on Sublimatlésungen mit 1, 0.1 und 0.01 g pro 100 com Wasser, 


war die tolgende: 


|. 0.01 @ Quecksilberchlorid gaben einen deutlichen Beschlag von metal 


chem (Quecksilber und spiiter desgleichen yon (Quecksilberjodid. 


2. 0.001 @ Quecksilberchlorid gaben einen schwer erkennbaren Beschlag 
metallischem Quecksilber, aber mit Jod deutlichen Beschlag von Queck- 


Iberjodid. 
0.0005 ¢ Quecksilberchlorid lieferten keinen ersichtlichen Hauch von 
etallischem Quecksilber mehr, dagegen mit Jod noch schwachen Jodidanflug. 
t. 0.0001 & Queecksilberchlorid gaben keine sicher erkennbare Reaktion 


uch nicht bei Anwendung weit engerer Rohren als der oben erwihnten. 


durch eim weiteres Studium der chemischen Reaktionsbedin- 
‘ungen gelang es uns, einen noch hédheren Empfindlichkeitsgrad 
fiir die Jodidbildung zu erzielen. Zu diesem Zweck verquickten 
wir ein Stiickehen Kupterblech von 5—T7 mm Kantenlinge mit 
(.0001 ¢ Quecksilberchlorid (1 cem wiisserige und schwachsaure Lé6- 
sung in einem héchstens 8—10 cem fassenden Becherglischen). 
Las Kupter' wurde nach dem Abgielsen der Quecksilberlésung u. s. f. 
mit Filtrierpapier vorsichtig getrocknet, hierauf auf ein Objekt- 
oder Uhrglas gebracht und getrennt davon, aber unmittelbar nahe 
ein halblinsengrolses Scheibchen Jod gelegt. Das ganze wurde nun 
mit eimem Uhr- oder Krystallisierschailchen bedeckt kurze Zeit 
5—10 Minuten) sich selbst itiberlassen. Hierbei bildete sich rings 
um das Metall herum (entweder aufsen oder darunter), genau in 
r Form des Bleches, ein ganz deutlicher Beschlag von Queck- 
silberjodid. Unter dem Mikroskop betrachtet, erscheint derselbe in 


Bei ',. mg Sublimat ist die Verquickung des metallischen Kupfers 


vollkommen ersichtlich, aber nicht mehr bei ',,.. mg desselben. 
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Horm quadratischer Tafeln und viereckiger Oktaéder. Die kleinste 
Krystalle sehen dunkel aus, die gréfseren (bei stirkerer Anhaufung 
» durehscheinenden Lichte dunkelrot, isoliert gelb, und aufser- 
em beobachtet man einzelne lingliche Krystallisationen.' 

In dieser Form erwies sich die Quecksilberjodidreaktion als 
iberaus empfindlich, so dafs 0.00001 g¢ Quecksilberchlorid sieben 


millionstel Gramm metallisches Quecksilber, noch einen deutlichen 


at schlag gaben. 


' H. Benrens, Anleitung xur mikrochem. Analyse, S. 79 (L. Voss, Ham 
burg 1895). 


He idelberg, Universitdtslaboratorium, Mdrx 1896. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. Miirz 1896. 











Uber das Nitroprussidnatrium. 


Von 
K. A. Hormann. 
Mitteilung aus dem chem. Laboratorium der Kgl. Akademie der Wissenschaften 


zu Miinchen.) 
Vierte Abhandlung. 


ln meiner letzten Mitteilung! iiber das Nitroprussidnatrium 

habe ich esterartige Verbindungen des Nitroprussidwasserstofies mit 
erschiedenen Alkoholen, sowie ein durch iiberschiissige Natronlauge 
vebildetes quaterniires Salz dieser Siure beschrieben. Es handelte 
ch hierbei in erster Linie darum, festzustellen, ob man in dem 
sekundiiren Salz, also dem Nitroprussidnatrium, ein in der GeEr- 
HAnb?T’schen Formel nicht vorhandenes Wasserstoffatom  anzu- 
ehmen habe oder nicht. ob also die Formel FeCy, NONa, + 2H,O 
der die um ein Wasserstoffatom reichere FeCy,NOHNa, + 2H,0 
mit den Thatsachen besser iibereinstimme. 

Das bis jetzt mitgeteilte experimentelle Material lilst zwischen 
beiden Formeln nicht entscheiden. 

Die Bildung des Sultitprussidnatriums: FeCy,Na,Na,SO, + 9H,O 
aus Nitroprussidnatrium, Natriumsulfit und Natronlauge liels die 
zweite Formel als wahrscheinlicher bezeichnen. 

Auch sprach zu deren Gunsten die Entstehung esterartiger Ver- 
yindungen aus Nitroprussidwasserstoff und alkoholischer Salzsiure. 

Sorgfiiltige Elementaranalysen von durch vielfaches Umkrystal- 
lisicren gereinigtem Nitroprussidnatrium haben diesen Punkt nicht 
mit Sicherheit entsehieden. Es wurden beim Verbrennen mit Blei- 
hromat im Schiffehen unter Vorlage zweier reduzierter und im 
Vakuum bei 110° getrockneter Kupferspiralen folgende Werte er- 


Diese Zeitschr. 11, 278 fF. 





ee eee re 








° A ae 


a ne kerw 


ia ol Mak sis Aa pa 


tena ERNE OAS 


ek eee , 






147 





Fiir Fe 'y, N{ Na, + 2H_0: 




























Berechnet: Gvetunden: 
C 20.13 ° , 20.12 20.30 
H 1.34 °/, 1.60", 1456 





q 
: Durch 6stiindiges Erhitzen auf 110° verloren zwei Proben des 
Salzes 12.1°/, und 11.7°/,, wihrend der Wassergehalt der obigen 
Formel entsprechend 12.1 °/, betriigt. Bei 160° steigerte sich der 
Verlust um weitere 2.9 resp. 5.4°/,, wobei aber die Substanz zer- 
setzt wurde, was sich daraus ergab, dals beim Lésen in Wasser 
isenoxyd zuriickblieb. 
| Durch die Elementaranalyse ist nun allerdings ein Plus im 
M : Wasserstoffe erhalten worden, doch ist dies zu gering, als dats es 
lie wasserstoftreichere Formel FeCy,NOHNa,+2H,O mit 1.67 
| Wasserstoff erforderte. 

3 Der bei 160° eintretende weitere Verlust beweist nichts, da e1 
| ; ‘uch von einer teilweisen Verfliichtigung des Cyans herriihren kann. 
t In letzter Zeit habe ich nun Resultate erhalten, die sich viel 

: besser mit der alten Grruarpt’schen Formel FeCy,NONa + 2H,0 
vereinbaren lassen, als mit der schon mehrfach diskutierten wasser- 
| stoffreicheren. 
Am Schlusse meiner letzten Mitteilung! machte ich auf eine 
| merkwirdige Analogie aufmerksam, die sich zwischen Fer 
| . natrium, Sulfitprussidnatrium und quaterniirem Nitroprussidsalz 
stellen lifst und die in den Formeln 


KeCy,Na,.NaCy; FeCy,Na,.Na,SO,; FeCy,Na,.NaNO 
ihren Ausdruck fand. 
Demnach wiren diese Substanzen Doppelverbindungen 
her unbekannten ,,Ferrocyanidtricyannatriums’ FeCy,Na, mit | 


a Re Macepeneie. 


natrium, Natriumsulfit und Natriumnitrit. 


: Ist nun diese Analogie berechtigt, ist speziell die For 

4 quaterniren Nitroprussidnatriums wirklich FeCy,Na,.NaNO 

E auch die alte GerHarpt’sche Formel FeCy,NONa, richtig, «i 

4 diese vermag ohne Oxydation oder Reduktion durch einfache A 

i lagerung von 2 Mol. Atznatron und Austritt von Wasser da 

: ternire Salz FeCy,Na,.NaNO, zu liefern nach der Glew 
KeCy, NONa, + 2NaOH = FeCy,Na,.NaNO, + H,O 

: Meine Versuche haben zu Gunsten dieser Auffassung entschie- 

den, denn es gelang mir, die Muttersubstanz der ganzen Reily 





| Diese Zeitschr. 11. 287. 
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ferrocyanidtricyannatrium, FeCy,Na,, oder wie ich es kurz nenne 


Prussidnatrium, darzustellen und daraus mit Natriumnitrit. Natrium- 


ulfit, Natriumeyanid die oben neben einander gereihten Kérper z 
erhalten, und zwar in einer Weise, die sich kaum anders denn al 
eintache Addition auttassen lifst. 

Als neues Analogon zu dem friiher erhaltenen Sulfitprussid- 
natrium konnte ich ein Arsenitprussidnatrium darstellen, das in 
seinen Eigenschaften und selbst in seinem Aufseren jenem sehr ihn- 


la das neue Ferrocyanidtricyannatrium mit Ammoniak ohm 
Grasentwickelung den friiher als Amidoverbindung angesprochenen, 
aus Nitroprussidnatrium mit Natriumamalgam, wie auch mit Am- 
moniak erhaltenen Kérper liefert, so sehe ich mich veranlalst, ihn 
der Klasse der Metallammoniakverbindungen einzureihen, wiewoh! 
das Verhalten der Stickstoffwasserstofigruppe auch ‘die friihere An- 
nahme emer Amidogruppe zulielse. 

Im Besitze der eben nu skizzierten Resultate habe ich auch 
die wohlbekannte Firbung der Nitroprusside mit Schwetelalkalien 
niiher untersucht und bin zu der Ansicht gelangt, dafs sie durch 
einen Reduktionsprozels zustande kommt, denn das Endprodukt ist 
immer das Ammoniakprussidnatrium, das umgekehrt mit oxydieren- 
den Mitteln behandelt wieder die Violettfirbung entwickelt. 


Darstellung des Prussidnatriums. 

Bringt man fein gepulvertes Nitroprussidnatrium mit Phenyl- 
hvdrazin zusammen, so findet eine lebhafte Reaktion statt. Unter 
deutlicher Erwiirmung firbt sich das Gemisch intensiv rot und es 
entweicht Stickstoff. Quantitative Versuche zeigten, dafs das Ver- 
hiltnis des entwickelten Stickstoffes zur Menge des angewendeten 
Nitroprussidnatriums nicht konstant war, sondern wesentlich beein- 
Hulst wurde durch die Temperatur des Reaktionsgemisches. 

Aus dem Nitroprussidnatrium entsteht der Hauptsache nach 
Ferrocyannatrium und Eisenoxyd, das Phenylhydrazin hefert in_be- 
deutender Menge einen schén roten, in verdiinntem Alkohol lés- 
chen Farbstoft. 

Um die Reaktion zu mi&lfsigen und dadurch die Zersetzung des 
zunichst gebildeten Ferrocyanidtricyannatriums zu verhindern, iiber- 


gielst man 10 Teile Nitroprussidnatrium mit 20 Teilen Wasser und 


kihlt in einer EKiskochsalzmischung. Wenn die Temperatur auf 
3° gesunken ist, fiigt man allmahlich 10 Teile Phenylhydrazin 
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vinzu. so dafs die Temperatur +5! 


Stickstoff, wihrend rote, harzige Massen sich bilden. Ist alles Phenyl- 
-drazin eingetragen, so list man weitere zwei Stunden in der Kilte- 

chung stehen und iibergiefst alsdann mit dem dreifachen Volum 
sprit. Dieser lést den roten organischen Farbstot?, sowie geringe 


Mengen von noch unangegriffenem Nitroprussidnatrium, wihrend 






erreicht. Alsbald entweicht 


ne rotgelbe harzige Masse zuriickbleibt. Diese list man in etwa 


\00 Teilen eiskalten Wassers, wobei kein EKisenhydroxyd zuriick- 


eiben soll, denn solches beweist eine teilweise Zersetzung des Re- 


ktionsproduktes, versetzt mit ca. 20 cem einer 10° igen Natron- 


auge und fallt dann mit 100 cem Sprit. 


Zum Filtrate giebt man abermals 100 ccm Sprit und iiberlilst 


ih dieses Gemisch ca. 24 Stunden lang in Eis der Krystallisation. 
Die erste Alkoholfillung enthilt den neuen Kérper oft ge- 
mischt mit etwas Ferrocyannatrium, die zweite ist meist frei von 


caiesem. 


Wiirde man ohne vorherigen Zusatz von Natronlauge mit A\|- 
kohol fallen, so wiirde das ausfallende hellrétliche Pulver beim Ab- 


saugen unter Griinblaufiirbung sich sehr schnell zersetzen und zwa) 


zu léslichem Berlinerblau und Ferrocyannatrium. 
Nach dem eben angegebenen Vertahren erhielt ich das Sa 
mehrmals in schén krystallisiertem Zustande und zwar aus di 


zweiten Spritfallung. Nicht selten aber fallt der Kérper amorp! 


ius und fairbt sich dann beim Absaugen griin. Auch mengt 
‘eicht Ammoniakprussidnatrium bei. 

Sicherer, wenn auch umstiindlicher, und mit geringerer A 
peute fiihrt der folgende Weg zum Ziele. 

Man lést das quaterniire Nitroprussidnatrium | ‘Teil in 5 | 
Wasser auf und fiigt 2 Teile Phenylhydrazin bei. Es ertolgt 
sehr langsam Rotfirbung und Stickstoffentwickelung. Nac! 
itiigigem Stehen bei wenlg liber O” hat sich eine erhebliche Me) 
von Prussidnatrium gebildet, das man von noch unveriinderte: 
terniren Nitroprussid trennt, indem man so lange Alkohol zutig' 
‘ieses als gelbes | austallt. Man dekantiert und fallt dann mut 
schiissigem Alkohol in der Kilte die zuniichst in Lésung geblieh 
gesuchte Verbindung. 

Das Liésen in Wasser und teilweise Fallen mit Alkohol wiede: 


bolt man so lange, bis die Substanz die Schwefelalkalireaktion kaun 


mehr zeigt. 


: 


Die Identitit solcher Praparate mit den nach dem erstgenannten 
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Verfahren erhaltenen habe ich durch qualitativen und, wie unte 
yt, auch durch quantitativen Vergleich festgestellt. 
las neue Salz stellt rétlichgelb gefirbte kugelige Aggregat, 


die aus femen, doppelbrechenden Nadeln zusammengesetzt sind 


Lie wisserige Lésung ist ziemlich intensivrotstichiggelb gefirh: 


und wird durch Zusatz von verdiinnter Mineralsiure sofort priachtig 


hellgriin. Schwefelammon firbt nicht. 
Beim Erhitzen mit salzsaurem Hydroxylamin und Natronlaug: 
tt prachtvolle rote Fairbung ein. Natronlauge allein zersetzt beim 
Kochen zu Eisenhydroxyd und Ferrocyannatrium, ohne dals Am- 
onlak entwickelt wird. Ferrosulfat fallt einen bliulichweifsen. 
herrichlorid einen dunkelblauen Niederschlag, mit Natriumnitrit und 
lUssigsiiure entsteht eine schén violette Lésung. 
Zur Analyse des aus sekundirem Nitroprussidnatrium und 
Phenylhydrazin dargestellten Priparates wurde 1 Stunde lang im Va- 


‘uum iiber Schwetelsiure getrocknet. 


Analyse fir FeCy,Na, +5H,0O: 


Berechnet: (retunden: 
le 16.2 15.9” 

N 20.8 20.7 ” 
HO 26.1 Verlust bei 109° 24.4 


‘) 


Das aus quaterniirem Nitroprussid und Phenylhydrazin dar- 


‘ 14 
14 til 


e, in den Reaktionen vollstiindig mit dem obigen iiberein- 


timmende Priiparat gab nur auf Thon getrocknet: 


Analyse fiir h'eCy, Na, + 6H,O: 


Berechnet: Gefunden: 
he 15.4 °/. 15.0"), 
Na 19.0°. 18.8 °/,, 
N 19.3 19.7 
H,O 29.8 Verlust bei 109° 27.0° 


Uv 


Nach diesen Analysen liegt eine Verbindung von 1 Mol. Ferro- 
cyanid mit 3 Mol. Cyannatrium vor. Doch méchte ich, vorerst 
iilerdings nur vermutungsweise, die Ansicht fiulsern, dafs eines von 
den Wassermolekiilen eine andere Rolle spielt als -die iibrigen. 
Daraut deutet im Trockenverlust das Minus unter dem theoretischen 
Wert hin. Bei 109°, der oben, gewihlten Temperatur, farbt sich 


die Substanz griinlichgrau, scheint also eine tiefergehende Ver- 


finderung erlitten zu haben. Steigert man die Temperatur, so 
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das neue Salz vorlaiutig Prussidnatrium.' Seine Homologie mit dem 
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is die Gewichtsabnahme 29.8°/ betriigt, so ist die Substanz 
ich vollstaindig zersetzt, indem sie dann mit Hydroxylamin und 
Natronlauge nicht mehr rotgefiirbt wird. Wahrscheinlich zerfillt 
je in Ferrocyannatrium und ein Eisennatriumferrocyanid. 

Die Frage nach der Gleichwertigkeit oder der Verschiedenheit 
ey Wassermolekiile hoffe ich iibrigens auf andere Weise noch ent- 
neiden zu kénnen. 

Da, wie ich im tolgenden mitteilen werde, unsere Substanz mit 

Natriumsulfit, Natriumarsenit, Natriumnitrit glatt zusammentritt zu 
en von mir Sulfitprussidnatrium, Arsenitprussidnatrium, «quater- 


ares Nitroprussidnatrium genannten Verbindungen, so nenne_ ich 


Ferrocyannatrium diirfte auch die Bezeichnung Ferrocyanidtricyan- 
uatrium rechtfertigen, aber wohl nur dann, wenn sich zeigen sollte, 
dafs keines der Wassermolekiile intimeren Verband mit der Cyan- 


eisengruppe hat als die iibrigen. Eventuell wird dann die Bezeich- 


nung Aquoferrocyanidtricyannatrium vorzuziehen sein. 
Dals unserem Salze Ferro- und nicht Ferricyanid zu Grunde liegt 
eht aus der Fiahigkeit hervor, in neutraler Lésung Jod zu binden. 


(yiebt man zu einer mit Stirkekleister versetzten wiisserigen 


Temperatur tropfenweise Jodjodkaliumlésung, so tritt zwar scho) 
sehr bald Blaufarbung aut, doch verschwindet diese nach wenigen 
Minuten wieder und bleibt erst dann bestehen, wenn auf 345 Teil: 
Substanz (Molekulargewicht der analytischen Forme!) 110 resp. 11! 
Teile freies Jod zugefiigt worden sind, das heifst, wenn aut 
Atom Eisen annihernd ein Atom Jod aufgenommen wurde du 
Kinwirkung von Jod, was dem Ubergang der Ferro- in die EF. 
torm entspricht. 

Die entstehende Verbindung habe ich noch nicht niher unte 
sucht, sondern nur festgestellt, dals sie sich in ihren allgemeine 
Reaktionen wie ein Ferricyanderivat verhilt, insofern sie z. B. mit 


Herrosulfat in salzsaurer Lésung sofort einen tief griinblauen Ni 
schlag giebt. 
‘ Die von Grawam vorgeschlagene und dann von Erxtenmever tortgefiihrt: 


’ 


Nomenklatur der Ferrocyan-wasserstoft- und Alkaliverbindungen, wona: 


Rest Cy, als Prussin oder Prussian bezeichnet wird, hat so wenig Eingang « 


funden, dafs ich keine Verwechselungen fiirchten zu miissen glaube. Mein 
benennung wurde aus dem allgemein gebriiuchlichen Namen ,,Nitroprussidve: 


bindungen“ abgeleitet. 
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Uberfuhrung des Prussidnatriums in Nitroprussidnatrium. 
Diese gelingt sehr leicht, wenn man durch die wisserige Lésung 
‘us nitroser Schwefelsiure und Quecksilber entwickeltes reines Stick- 
dgas leitet. Schon nach wenigen Gasblasen zeigt die Lésung 
mit Schwetelalkali die charakteristische Violettfiirbung. Nach ca. 
instundigem Durchleiten ist nur noch Nitroprussidnatrium in Lésung. 
Der Ubergang ist nahezu quantitativ und man kénnte daher glauben, 
us dieser Reaktion unmittelbar auf die Konstitution des Nitroprus- 


inatriums schliessen zu diirten. 


| Unser Prussidnatrium ist, wie im vorhergehenden die Jodtitration 
vewies, eine Ferroverbindung und wird als solche Stickoxyd einfach addi- 
| ren, so dals FeCy.Na,NO resp. unter Eintritt von Wasser und Austritt 


ron Atznatron FeCy,Na,NOH entsteht. Da die Lésung sogleich Nitro- 


prussiduatrium enthilt. so kénnte man versucht sein, diesem die 





(ximidotormel’ zuzuschreiben. Dem widerspricht aber eine merk- 
virdige Beobachtung. Pausiert man nimlich auf kurze Zeit den 
Stickoxydstrom, so dafs Luft hinzutreten und Stickdioxyd entstehen 
in, so fiirbt sich die Obertliche der Lésung schén rotviolett, mit 
einer Nuance, die an die Nitroprussid-Schwefelalkalireaktion erinnert. 
Keim Umschiitteln verschwindet die Fiarbung vollstaindig. Die 
Wirkung der nitrosen Diimpfe ist nun nicht eine oxydirende, wie 
man zuniichst schlielsen kénnte, sondern die Violettfirbung kommt 
einfach durch die Sitiurewirkung der aus Stickoxyd und Wasser 
tehenden Salpetersiiure zu stande. Dies folgt daraus, dals Essig- 
jure oder verdiinnte Schwetelsiure der auch nur kurze Zeit mut 
Stickoxyd behandelten Lésung dieselbe Fiarbung erteilen. 

Nitroprussidnatrium, das Endprodukt obiger Reaktion erfihrt 
nit genannten Siuren keine Anderung seiner Farbe: es muls also 

der Einwirkung von Stickoxyd auf Prussidnatrium zunichst 
tv anderes als Nitroprussidnatrium entstehen. Am wahrschein- 
lichsten ist das Zwischenprodukt Nitrosoprussidnatrium: NOFeCy,Na,, 

in neutraler Lésung dunkelgelb, in saurer aber violett ge- 
Mirbt ist. Weiteres Stickoxyd wirkt dann oxydierend und erzeugt 
FeCy, Na, NO. 

Viel einfacher verliutt die Reaktion des Prussidnatriums mit 
Natriumnitrit. Ohne dals (sasentwickelung eintritt, entsteht nach 
einstiindigem Verweilen der wiisserigen Lésung quantitativ das qua- 
terniire Nitroprussidnatrium, wenn man die beiden Salze in fiqui- 


. Diese Zertschr. ll, 285. 
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nolekularen Mengen zusammenbringt. Sehr schén lAfst sich die 
Bildung der Nitroprussidverbindung zeigen, wenn man eine wiisserige 
Losung von Prussidnatrium (ungefiaihr 1: 100) in zwei Reagiercylinder 
verteilt und der einen Probe einen Tropfen Natriumnitrit zufiigt. 
Kine Spur Schwefelammon veriindert die nitritfreie Lésung in 
keiner Weise, die nitrithaltige wird momentan intensiv rotviolett 
vefarbt. 

Zur quantitativen Bestimmung wurden 0.102 g Prussidnatrium 
mit 0.1 g Natriumnitrit in 50ccm Wasser geliést und nach 1',, stiin- 
digem Stehen bei gewéhnlicher Temperatur mit Silbernitratlésung 
versetzt und mit verdiinnter Salpetersiiure schwach angesiuert. Der 
Heischfarbene Niederschlag wurde auf gewogenem Filter gesammelt 
und bei 109° zur Gewichtskonstanz gebracht: gewogen wurden 
0.118 g Silbersalz, berechnet 0.124 g. 


Das so erhaltene Nitroprussidsilber gab mit Chlornatrium- 
ljsung bei gew6hnlicher Temperatur digeriert Chlorsilber und sekun- 
dires Nitroprussidnatrium. Mit Kupfersulfat lieferte das Filtrat vom 
Chlorsilber eine hellgraue Fiallung von Nitroprussidkupter, wodureh 
die véllige Reinheit des Priparates erwiesen war, denn Ferrocyan- 
salz z. B. hatte den Kupferniederschlag braunrot farben miissen. 


Bei der Darstellung der Nitroprussidverbindung aus Prussid- 
natrium und Natriumnitrit tritt weder Gasentwickelung. noch ein 
bemerkenswerte Temperaturerhéhung ein, so dafs man woh! mit 
Recht den Prozefs als einfache Doppelsalzbildung auffafst und daher 
dem quaterniren Nitroprussidnatrium die Formel FeCy,Na,.NaNO 
zuschreibt. 


Da nun das sekundire Nitroprussidnatrium mit Natronlaug 
das quaternire Salz liefert, ohne dafs Oxydation oder Reduktio 
eintritt, so kann fiir ersteres nur die Formel FeCy,NONa, in bi 
tracht kommen, denn nur die Gleichung: 


FeCy,NONa, + 2Na0OH = FeCy,NO,Na,+ H,O 


fiihrt zu der oben bewiesenen Forme! des quaterniiren Salzes, ohn 
dafs ein Oxydations- oder Reduktionsprozefs angenommen wird. 


Betrachtet man nun die friiher beschriebenen Verbindungen de 
Nitroprussidwasserstoffes mit Alkoholen im Lichte der neu gewonne- 
nen Erkenntnisse, so lassen sie sich in ganz einfacher Weise als 
Doppelverbindungen des Prussidwasserstoffes mit Alkylnitrit aut- 


fassen. 
Z. anorg. Chem. XIL. Ll] 
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Die friiher gegebenen Analysenformeln! sind gleichbedeutend mit 
PeCy,H,.NO,CH, +1H,O; FeCy,H,.NO,C,H, +2H,0; FeCy,H,.NO,C,H, +2H,0. 

Dals die Gruppe NO,R in diesen Verbindungen als Salpetrig- 
siureester und nicht als Nitrokohlenwasserstoff vorliegt, scheint mir 
aus dem Verhalten gegen Alkalien hervorzugehen, da durch diese 
schneller Zerfall in Alkohol und Nitroprussidsalz ertolgt, was der 
Verseifung der Alkylnitrite in Alkohole und salpetrigsaure Alkalien 
ents] richt. 

Beim Erwirmen mit Ammoniak wird Alkylamin gebildet, was 
sich leichter aus der Annahme von Alkylnitrit als einer Nitroverbin- 
dung erklirt. 


Verhalten von Nitroprussidnatrium gegen Natriumarsenit, 
Bildung von Arsenitprussidnatrium. | 


Giebt man zu einer wisserigen Lésung von Nitroprussidnatrium 
so viel Natronlauge, als zur Bildung des quaternaren Salzes erforder- 
lich ist und versetzt dann mit einer Lésung von Natriumarsenit 
(dargestellt durch Schiitteln von Arsentrioxyd mit 10°/,iger Natron- 
lauge, bis zur Sittigung), so tritt sogleich eine intensiv braunrote 
Kirbung aut, die der mit Natriumsulfit erzeugten vollig gleicht und 
wie diese nach kurzer Zeit in Hellgelb iibergeht. Alsdann findet 
sich in der Lésung der Kérper FeCy,Na,AsO,NaH, neben arsenig- 
sauren und arsensaurem Natron. 

Zur Darstellung des neuen Arsenitprussidnatriums nimmt man 
am besten auf 3 Teile Nitroprussidnatrium 4 Teile sublimierten 
Arsentrioxyds. Arbeitet man mit gréfseren Mengen, so empfiehlt es 
sich, mit Eis zu kiihlen, da sonst die durch die Reaktion bewirkte 
lemperaturerhéhung leicht Zersetzung veranlalst unter Abscheidung 
von Eisenhydroxyd und Bildung von Ferrocyannatrium. 

Die Lésung wird im Vakuum iiber Schwefelsiure zweckmiafsig 
an einem kiihlen Orte eingedunstet und etwa auskrystallisiertes 
arsensaures Natron von Zeit zu Zeit entfernt. Aus der konzentrierten 
Losung schiefsen allm&hlich rétlichgelbe Krystallkérner an, die sich 
unter dem Mikroskope als biindelférmig vereinte doppelbrechende 
gelbe diinne Nadeln erweisen. 

Die gelbe wiisserige Loésung verhilt sich wie folgt: mit 
Schwefelammon keine Farbung, wodurch die Abwesenheit von un- 


[nese Zertschr. 11, 285—286. 
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angegriffenem Nitroprussidnatrium erwiesen ist; mit Ferrosulfat 
veilser Niederschlag, der auf Zusatz von verdiinnter Salzsiure sofort 
schén hellblau wird; mit Ferrichlorid prachtvoll violette Lésung, 
‘ie auf Zusatz von Salzsiiure schén blau wird: 
‘and keine Ammoniakentwickelung statt: beim Kochen mit salz- 
blau- 






mit Natronlauge 





saurem Hydroxylamin und Natronlauge prachtvoll intensiy 
stichig rote Lésung. 

Zur Analyse wurden die Krystalle auf Filtrierpapier an der 
Luft getrocknet: 
























Fir FeC,N,AsO,Na,H,+9H,O oder FeC,N,AsO,Na,+ 10H,0: 


Berechnet: Gefunden: 
Fe 9.9 °/, 95°,  %.7 

C 10.6 ° , 9.9 °), 

N 12.4%, 12.0 °', 

Na 16.3 °/, 17.1%, 

As 13.3°)/, 18.5 °/.* 18.7 °%, 
H,O 28.7 °, 27.7 °/, 

H 8.5 °/. 3.4%), 


Zur Eisen-, 


stanz mit Schwefelsiure unter Zusatz von etwas Salpetersiiure ab- 


Arsen- und Natriumbestimmung wurde die Sub- 


geraucht, doch nur soweit, dafs noch etwas freie Schwefelsiure 
zuriickblieb. 
schwefliger Saure erhitzt, um alles Arsen in der dreiwertigen Form 


Dann wurde in Wasser gelést, mit einigen Tropfen 


zu erhalten und nach dem Verjagen der iiberschiissigen schwefligen 
Siure in Gegenwart von Salzsiure mit Schwefelwasserstofi bei ge- 
wohnlicher Temperatur Arsentrisulfid gefillt, das auf gewogenem 
Filter gesammelt und bei 108° zur Gewichtskonstanz getrockne! 
wurde. 

Das Filtrat vom 
Schwefelwasserstoffes mit etwas Kaliumchlorat 
Siedehitze 


Schwefelarsen wurde nach Entternung «: 
und in det 


Zul 
Natriumbestimmung wurde das hierbei erhaltene Filtrat eingedamptt, 


versetzt 
durch Ammoniak Kisenhydroxyd abgeschieden. 
mit etwas Schwefelsiiure versetzt und der Gliihriickstand als Sultat 
vewogen. 

Die mit * bezeichnete Arsenbestimmung geschah durch Destil- 
lation mit rauchender Salzsiure unter Zusatz yon Ferrochlorid und 
Fillung des tibergegangenen Arsentrichlorids mit Schwefelwasserstoff. 

Die iibrigen Bestimmungen erfolgten wie schon mehrfach a 
gegeben wurde. 
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Die analoge Kaliumverbindung konnte ich in dihnlicher Weise 
erhalten, wie das eben beschriebene Natriumsalz. Sie krystallisierte 


in runden, flachen, gelben Aggregaten, die aus radial vereinten 
doppeltbrechenden Nadeln bestehen. 

Drei Stunden tiber Schwetelsiure bei gewéhnlichem Druck ge- 
trocknete Substanz gab bei der Analyse: 


Kir FeC.N,AsO, KH, +4H,0O: 


Berechnet: Gefunden : 
be 10.4” 10.2 °/, 
C 1 we 11.0”, 
N 13.0°, 13.7 ° 
As 13.9° 15.0%). 
K 28.9", 28.6 °/, 
H 18°), 1.9 °/, 


Beide Verbindungen entfirben Jodlésung wie auch ungesiuerte 


Permanganatlésung, aber nicht mit der zur Erlangung brauchbarer 


Resultate nétigen Schnelligkeit. 

Versetzt man z. B. die wiisserige Lésung mit Bikarbonat und 
1) normalen 
Jodlésung intensiv blau, doch verschwindet diese Fiarbung nach 


Stirkekleister, so fiirben schon die ersten Tropfen einer 3, 


etwa 2 Minuten wieder und es werden betriichtliche Jodmengen 


reduziert, ehe die Blauung bestehen bleibt. Es lifst sich ein scharfer 


Kndpunkt nicht wahrnehmen. 

Daraus folgt nun, dafs die arsenige Siiture, denn in dieser Oxy- 
dationsstufe mufs das Arsen vorhanden sein, da die Verbindung, in 
Salzsiure gelést, beim Einleiten von Schwefelwasserstott sofort 
Schwetelarsen abscheidet, nicht mehr die gleiche Reaktionsfihigkeit 
besitzt wie im freien Arsenit, das Jodlésung momentan entfarbt. 
Ics stimmt dies Ergebnis iiberein mit der friiher! konstatierten 
Thatsache, dals im Sulfitprussidnatrium das Sulfitmolekiil gegen 
W asserstotisuperoxyd sich bestandig zeigt. 

Uberhaupt ist die Analogie zwischen dem Sulfitkérper und dem 
Arsenitprussidnatrium eine sehr beachtenswerte. Bis auf den Krystall- 
wassergehalt stimmen die beiden Salze iiberein, allerdings nur dann, 
wenn in genau gleicher Weise getrocknet wurde, derin beide ver- 
lieren einen Teil des Krystallwassers sehr leicht. 

Der Vergleich ergiebt, dafs im Arsenitderivat das Molekii! 


Luese Zeitschr. 11, 33. 





? Rapes "3 


4 Ne ou eae Baas tepals akon, ‘thee athe AOA ALOR AN ges Pete 


Saini GPE ER Nate oat 
x 












AsO,H,Na oder AsO,Na dieselbe Rolle spielt, wie in der Sulfit- 
verbindung das Natriumsulfit SO,Na,. Als zweiten Bestandteil ent- 
halten beide die Ferrocyanidtricyannatriumgruppe FeCy,Na,. 
Hinsichtlich der Bestandigkeit der beiden Kérper ist zu_be- 
merken, dafs das Arsenitmolekiil durch Natriumsulfit bei gewéhn- 






licher Temperatur sich verdriingen lifst, indem Suititprussidnatrium 
entsteht, dafs aber das umgekehrte, niimlich die Bildung von Arsenit- 
prussidnatrium aus der Sulfitverbindung nicht eintritt. 

(GGegen Cyankalium oder Cyannatrium sind beide Salze bei ge- 
wohnlicher Temperatur bestindig, wiihrend beim Erwirmen das 
Alkalicyanid die Sulfit- und die Arsenitgruppe verdriingt unter Bil- 


4 








2. dung des bestiindigsten Gliedes der ganzen Eisencyanreihe, des 
: Ferrocyansalzes, FeCy,M',.CyM'. 
Ich habe nun auch versucht, durch Einwirkung von Natrium- 
. antimonit, Natriumphosphit und Natriumhypophosphit auf das Nitro- 
prussidnatrium Analoga der oben besprochenen Verbindungen dar- 
; zustellen, jedoch vergeblich. 
; 
; Natriumphosphit und Natriumantimonit wirkten auf das quater- 
naire Nitroprussidnatrium iiberhaupt nicht ein. Natriumhypophosphit 
’ gab erst nach lingerer Kinwirkung in geringer Menge einen Kérper, 
| der in seinen Reaktionen mit dem aus Nitroprussidnatrium und 
Phenylhydrazin erzeugten Prussidnatrium viel Ahnlichkeit zeigte, 
. aber wegen der schlechten Ausbeuten und der mangelhaften Reinheit 


uicht véllig damit identifiziert werden konnte. 


Zusammenhang des Prussidnatriums mit dem Einwirkungsprodukt 
von Ammoniak auf Nitroprussidnatrium. 


Wie in meiner ersten Mitteilung! ausfiihrlich beschrieben wurd: 


i CG iS lls eit 


liefert das Nitroprussidnatrium unter dem Einflusse gewisser Ri 
duktionsmittel, wie Natriumamalgam oder beim Behandeln mit Am 
moniak und mit dthylsubstituiertem Ammoniak eine Verbindung, 
die ich als Amidoprussidnatrium bezeichnete und deren Analyse 
der Formel fiihrte: FeCy,Na,NH, + 6H,0. 

Die Annahme einer direkt am Eisen sitzenden Amidogrupp 
stiitzte sich auf das merkwiirdige Verhalten gegen oxydirende Sub- 
stanzen, wobei unter gewissen Bedingungen Nitroprussidnatrium 
oder ein violetter Farbstoff entstand. 


ee) ae nn cet 
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! Diese Zeitschr. 10, 262. 
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Da zudem Nitroprussidnatrium durch einfache Reduktion der 
Nitrosogruppe mit Natriumamalgam die Verbindung lieferte, so 
konnte nach aller Analogie auf eine Amidogruppe geschlossen 
werden. 

Die Reaktion zwischen Nitroprussidnatrium und Ammoniak 
wurde als ein Reduktionsprozels aufgefafst, da bei Verwendung von 
Mono- und Diiithylamin kein Alkylamin-, sondern das Ammoniak- 
derivat entstand. 

Kirst die Darstellung des Prussidnatriums fiihrte mich zu einer 
neuen Auffassung meiner Verbindung, die, wie ich glaube, den 
Thatsachen besser entspricht, als die triihere, in meiner ersten Mit- 
tellung beriicksichtigte. 

Behandelt man Nitroprussidnatrium mit Phenylhydrazin in 
wisseriger Lisung und in der Kilte, so entsteht, wie auf Seite 148 
bis 151 ausfihrlich beschrieben wurde, das Ferrocyanidtricyannatrium 
oder, wie ich es kurz nenne, Prussidnatrium, von der Formel 
KeCy. Na, + 6H,0. 

Digeriert man diese Verbindung mit starkem wisserigen Am- 
moniak in der Kilte, so bildet sich ohne Gasentwickelung das- 
selbe Produkt, wie bei der Einwirkung von Ammoniak auf Nitro- 
prussidnatrium. Die Identifizierung konnte leicht gefiihrt werden 
durch die an zitierter Stelle angegebenen Reaktionen. Bildet 
sich nun aus FeCy,.Na,+xH,O durch Einwirkung von Ammoniak 
ein Korper von der Formel FeCy,Na,Am+xH,O, so kann die mit 
\m bezeichnete Gruppe nur das Ammoniakmolekiil, nicht die Amido- 
yruppe sein, vorausgesetzt, dafs keine Gasentwickelung eintritt. Ich 
brachte im Nitrometer von Luner die erwihnten Reagentien iiber 
uecksilber zusammen, ohne dafs auch nur eine Gasblase auftrat. 

Also ist mit gutem Grunde der friiher Amidoprussidnatrium 
bezeichnete Kérper nunmehr als Ammoniakprussidnatrium zu_be- 
zeichnen. 

Ich versuchte nun an Stelle des Ammoniakmolekiils Trimethy]- 
amin und auch Pyridin einzufiihren. Aber wie friiher’ aus Nitro- 
prussidnatrium und Trimethylamin oder Pyridin kein Derivat einer 
organischen Base erzielt werden konnte, so blieben auch jetzt meine 
Versuche erfolglos, als ich Prussidnatrium mit Trimethylamin und 
ebenso mit Pyridin bei gewéhnlicher Temperatur digerirte. Die 
mit Alkohol und Ather gut gewaschene Substanz gab beim Zer- 


Drese Zeitschr. 10, 268. 
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setzen mit siedender Natronlauge nicht den geringsten Geruch nach 
liesen beiden so charakteristisch riechenden Basen. 

Doch ist dies Resultat nicht auffallend, wenn man bedenkt. 
dafs zu der Gruppe der Metallammoniakverbindungen, z. B. des 
Kobalts oder des Nickels, sich nicht alle analogen Pyridin- oder 
Chinolinverbindungen darstellen lassen. ! 

Fiir die Méglichkeit des Eintritts eines grélfseren organischen 
Basenmolekiils an Stelle von Ammoniak diirfte in erster Linie die 
Raumfrage mafsgebend sein. In unserem Falle macht es den Ein- 
druck, als kénnten umfangreichere Molekiile die im Prussidnatrium 
offene oder nur mit Wasser besetzte Coordinationsstelle am Eisen 
nicht mehr oder wenigstens nicht so leicht wie das Ammoniak ein- 
nehmen. 

Ist nun unser Ammoniakderivat eine wirkliche Metallammoniak- 
verbindung mit der Formel FeCy,Na,.NH,+6H,0O, so reiht es sich 
in einfacher Weise an die vorher beschriebenen Kérper:  Sultit- 
prussidnatrium, Arsenitprussidnatrium, quaterniires Nitroprussid- 
natrium und Ferrocyannatrium an. 

Alle diese Substanzen kénnen als Doppelverbindungen von Ferro- 
cyanidtricyannatrium FeCy,Na, mit Natriumsulfit, Natriumarsenit, 
Natriumnitrit, Cyannatrium aufgefalst werden. In dem Ammoniak- 
prussidnatrium spielt Ammoniak eine dhnliche Rolle, wie die vor- 
erwihnten, als Salze zu definierenden Molekiile, indem es gleich 
diesen die am Eisenatom noch freie sechste Koordinationsstell: 
hesetzt 

Dann miissen aber diese Doppelverbindungen ineinander iib: 
gefiihrt werden kénnen, ohne dafs dabei Oxydations- oder Reduk 
tionserscheinungen eintreten. In der That gelingt es leicht, z B 
aus dem Ammoniakprussidnatrium das Ammoniakmolekiil dur 
Natriumnitrit zu verdriingen, wobei quaterniires Nitroprussidnatrium 
oder besser gesagt, Nitritprussidnatrium entsteht. Auch kann ma) 
durch Einwirkung von Natriumsulfit oder Natriumeyanid aut 
Ammoniakverbindung das Sulfitprussidnatrium, respektive das Fer 
cyannatrium erhalten unter gleichzeitiger Ammoniakabspaltung. 

Giebt man zu der wisserigen Lisung von Ammoniakprussic 
natrium Natriumnitrit und lalst bei gewéhnlicher Temperatu: 
‘/, Stunde stehen, so geht die gelbe Farbe der Lisung in Rotgel! 
liber, ohne dafs Stickstoff oder sonst ein schwer lésliches Gas ent 


. Vergleiche die Arbeit von F. Retzensrem (//rese Zeatechr. 11, 254 
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wickelt wird. Wohl aber lifst sich Ammoniak durch den Geruch 
und durch die Braunung von Curcumapapier sehr leicht nachweisen. 
Verdunstet man die Lésung im Exsikkator iiber Schwefelsiure, so 
krystallisiert neben etwa iiberschiissigem Nitrit das quaternire Nitro- 
prussidnatrium in den charakteristischen gelbroten Tafeln aus. 

Um die Reaktion quantitativ zu verfolgen, wurden 0.2006 g der 
ulttrockenen Ammoniakverbindung in ca. 5cem Wasser gelést und 
im Nitrometer tiber Queksilber mit 0.5374 g Natriumnitrit (also mit 
einem betrichtlichen Uberschusse) zusammengebracht. Ohne dafs 
sich Gasentwickelung wahrnehmen liefs, farbte sich die Lésung 
chon nach wenigen Minuten leuchtend rotgelb. Nach mehreren 
Stunden wurde mit Wasser verdiinnt, mit Silbernitrat versetzt und 
mit Salpetersiiure schwach angesiuert. Das ausgefallene fleisch- 
tarbene Nitroprussidsilber wog bei 109° getrocknet 0.2301 g statt 
O.254 g. 

Also verliuft die Reaktion nahezu quantitativ und ohne Gas- 
entwickelung, so dals die Gleichung 

KeCy, Na,NH, + NaNO, = FeCy.Na 
aufgestellt werden dartf. 


3: NaNO, + NH, 

Nun bildet sich das Ammoniakprussidnatrium, wie friiher! aus- 
tiihrlich beschrieben wurde, aus Nitroprussidnatrium und Ammoniak. 
Mit Hilfe der nun gewonnenen Resultate lafst sich dieser Prozefs 
‘leicht deuten. Ammoniak wirkt als starke Base und bildet dem- 
entsprechend zunichst das gemischte quaternire Natriumammonium- 
nitroprussid von der Formel FeCy,Na,NH,.NH,NO,, also das Ana- 
logon des Nitritprussidnatriums. Das Ammonitrit zersetzt sich be- 
kanntlich schon in wisseriger Lésung sehr leicht unter Reduktion 
der salpetrigen Saéure und Oxydation des Ammoniaks in Stickstoff 
und Wasser: es wird dadurch eine Koordinationsstelle frei, die dann 
durch Ammoniak ersetzt wird. So entsteht das Ammoniumdinatrium- 
salz der Ammoniakprussidwasserstofisiture FeCy,Na,NH,.NH,. Wohl 
auf Grund der verschiedenen Léslichkeit findet eine Verschiebung des 
\lkalis statt derart, dafs das Ammoniakprussidnatrium FeCy,Na,.NH, 
ausfillt, wihrend ein Ammoniumsalz in Lésung bleibt. Daher ver- 
bessert sich die Ausbeute an dem Natriumsalz, wenn man dem 
Filtrate von der ersten Krystallisation etwas Natronlauge zufiigt. 

In &hnlicher Weise wie Natriumnitrit aus dem Ammoniak- 
prussidnatrium das Ammoniak abspaltet und das quaterniare Nitro- 


luese Zeatschrift. 10. 264. 
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h orussidnatrium liefert, giebt Natriumsulfit in schwach alkalischer 
. wisseriger Lésung die Sulfitverbindung. Schon bei gewdéhnlicher 
0 |'emperatur tritt Ammoniak aus und es krystallisieren die leicht 
























- q -rkenntlichen, radial vereinten hellgelben Nadeln von Sulfitprussid- 


i itrium. 
r : Die mikroskopische und die qualitative analytische Unter- 
: suchung lielfs keinen Zweifel an der Identitit dieses Praparates mit 
t E! dem aus Nitroprussidnatrium und Natriumsulfit in alkalischer Lésung 
S » friher erhaltenen’ Kérper von der Formel: FeCy,Na,.Na,SO, + 9H,0. 
r 
4 Einwirkung von Hydroxylamin auf Nitroprussidnatrium. 
| | ) 

i Dafs Nitroprussidnatrium in wisseriger Lisung mit Hydroxy!|- 


amin und Natronlauge gekocht eine schén rote Lésung giebt, ist 
schon seit langerer Zeit bekannt, doch ist die Natur dieses roten 
larbstoffes nicht ermittelt. 

Ich habe an verschiedenen Stellen daraut aufmerksam gemacht, 
dafs auch alle von mir aus Nitroprussidnatrium erhaltenen Verbin- 
dungen, soweit sie die Gruppe FeCy, enthalten, beim Kochen mit 
Hydroxylamin und Natronlauge die charakteristische rote Lésung 
geben. Dals in allen Fallen wirklich der gleiche Farbstoti entsteht, 


= age a aa aa PO ea ee ee 


schliefse ich daraus, dafs das Absorptionsspektrum stets tiberein- 
stimmend ein allerdings nicht sehr scharfes Absorptionsband im 
(zriin zeigt. 

Meine Versuche, diesen roten Farbkérper zu isolieren, haben 
zwar kein vollig befriedigendes Resultat ergeben, doch dart ich 


ae RY. aon 


schhefsen, dafs er als ein Reduktionsprodukt des Ammomiakprussid- 
. uatriums autzutassen ist. 
; 4g der letztgenannten Substanz wurden mit 1.2 g¢ salzsaure: 
F Hydroxylamins (ein Uberschufs ist zu vermeiden) in 100 com Wasse) 
- gelést und nach Zusatz von 10 ccm 10°)iger Natronlauge rasch 
q erhitzt. Unter starkem Aufschiumen (Stickstotlentwickelung) ging 
die Farbe durch rotgelb in ein prachtvoll blaustichiges Rot 
liber. Alkohol fallte aus der Lésung ein rotes Pulver, das sich 
in Wasser mit gleicher Farbe léste. Zinkstaub und Natronlauge 
bewirkte keine Anderung. Permanganat- oder Bichromatlisung 
: brachten die Farbe augenblicklich zum Verschwinden, doch trat sie 
€ wieder auf, als von neuem mit Hydroxylamin und Natronlauge 
f erhitzt wurde. 





' Diese Zeitschrift. 11, 31. 
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seim Liegen auf Thon an der Luft verblafste die Substanz. 
wurde schliefslich hellgelb und erwies sich dann durch ihr Verhaltey 
gegen Natriumnitrit und Essigsiiure, wie auch gegen Chlorkalklésung 
und verdiinnte Schwetelsiure als Ammoniakprussidnatrium. Also 
war der rote Kérper wieder in die Ausgangssubstanz verwandelt 
worden und zwar augenscheinlich durch den oxydierenden Einflu/. 
des Luftsauerstottes. 

Ferrocyankalium oder -Natrium farben sich in Lésung beim 
Kochen mit Hydroxylamin und Natronlauge nur schén goldgelb. Es 
scheint also der rote Korper sich nur aus solchen Verbindungen 
erhalten zu lassen, die auf ein Eisenatom fiinf Cyangruppen ent- 
halten also Prussidverbindungen sind. 

Kine seit lingerer Zeit bekannte Analogie bietet das Nickel- 
cyaniireyankalium,: insofern es beim Kochen mit Hydroxylamin und 
verdiinnter Alkalilauge eine schén violette Lésung. tiefert. 

Ida, wie mir scheint, diese Reaktionen der Metallcyanide von 
anderer Seite niher untersucht werden, so habe ich die Versuche 
nicht weiter fortgesetzt, sondern nur das Verhalten von Nitroprussid- 
natrium gegen Hydroxylamin in der Kialte niher studiert und dabei 
eine Verbindung isoliert, deren Analyse auf die Formel FeCy,OHNa, 

3H,O stimmt. 

Doch bin ich mit der Untersuchung dieses Kérpers noch. nicht 
zum Abschlufs gelangt und zwar hauptsichlich deswegen, weil er 
sehr schwer frei von dem Ammoniakprussidnatrium zu erhalten ist. 


Nitroprussidnatrium als Reagens auf Schwefelwasserstoff. 


A. Opprnuem? hat diesen Gegenstand ziemlich ausfihrlich 
hbehandelt, insofern er feststellte, unter welchen Bedingungen Schwefel- 
wasserstoff die allen Chemikern wohl bekannte Farbenreaktion mit 
Nidroprussidnatrium liefert. Das Resultat seiner Versuche ist, dafs 
nur an starke Basen gebundener Schwefelwasserstoff die prachtvolle 
Blauviolettfirbung giebt, Calciumsulfid aber nur in konzentrierter 
Liésung. Organische Schwefelverbindungen, wie sulfokohlensaures 
Alkali oder Merkaptan geben eine tiefrote Farbung. 

Puayrarr® glaubte den aus Sechwefelnatrium und- Nitroprussid- 


Lieh. Ann. 282, 267. 
+ Journ. pr. Chem. 1860, 236. 
Lieb. Ann. 74, 317. 
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»atrium entstehenden blauvioletten Farbstotf in folgender Weise 
‘solieren zu kénnen. 

Er vermischte eine konz. Liésung von Nitroprussidnatrium mit 
dem finf- bis sechsfachen Volum Alkohol und gab dann eine alko- 
holische Lésung von Einfach-Schwetelnatrium hinzu. Es schieden 
sich élige Tropfen aus, die nach dem Waschen mit Alkohol im 
Vakuum médglichst rasch getrocknet wurden. Es blieb so eine blaue 
Masse, oder ein schmutziggriines Pulver, die sich im Wasser mit 
Purpurfarbe lésten. Er analysierte das bei 100° getrocknete Produkt 
und fand darin einen Schwefelgehalt von 6.59")... 

Wie aus der Darstellungsweise ersichtlich, hat PLAyrarr einen 
Kérper in Hiinden gehabt, dessen Homogenitit keineswegs be- 
wiesen ist. 

(Ich habe gefunden, dals viele Stickoxydverbindungen, auch das 
Nitroprussidnatrium, mit Schwefelalkali Thiosulfat liefern. Dieses 
aber ist durch Alkohol leicht fallbar und kann damit sehr woh! den 
Schwefelgehalt in Puayrarr’s Priiparat verursacht haben. 

Alle meine Versuche, den blauvioletten Farbstoff zu _ isolieren, 
blieben erfolglos und zwar deswegen, weil er sich auch in der Kalte 
zersetzt. 

100 ccm einer 15°,,igen Natronlauge wurden mit Schwefel- 
wasserstofi vollkommen gesittigt. Dazu kamen unter Eiskiihlung 
10 g Nitroprussidnatrium. Die intensiv blauviolette Lésung war 
nach 12 Stunden dunkelbraun gefirbt. Etwas Schwefel und ein 
braunlichgrauer, Eisen, Cyan und Natrium enthaltender Niederschlag 
waren abgeschieden. WHat sich im Anfange das Gemisch tiber 30 
erwirmt, so betragt die Menge des ausgeschiedenen Niederschlages 
bis zur Halfte vom Gewichte des Nitroprussidnatriums. 

Die dunkelbraune Lésung farbt sich an der Luft alsbald grii 
Bichromat oder Ferridcyankali firben ebenso. Bromwasser gielt 
schéne Violettfirbung. Natriumnitrit firbt ohne Zusatz von Essig 
siure zuerst griin mit rotem Ablauf, dann prachtvoll blauyiolett 
Diese Nuance ist mit der aus Nitroprussidnatrium und Schwetel- 
alkali erzeugten ideutisch. 

Die spektralanalytische Untersuchung ergab bei beiden ein Ab- 
sorptionsband von der D- bis zur E-Lainie. 

Giebt man zu der braunen Lésung Natriumbisulfit und dann 
noch einige ccm Natronlauge, so krystallisieren beim Verdunsten 


| 
i 


per) 


der Lésung iiber Schwefelsiure die charakteristischen hellgel 
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Nadeln der aus Nitroprussidnatrium und schwefligsaurem Natro:, 
direkt erhaltenen Verbindung. 

kcrwirmt man die braune Lésung, so wird viel Ammoniak ent- 
wickelt. Es wird also schliefslich die Stickoxydgruppe durch das 
Schwetelalkali vollstindig reduziert. In folgender Weise gelang es 
imir sogar, das unzersetzte Reduktionsprodukt, naimlich das Ammo- 
niakprussidnatrium, zu isolieren. 

4g Atznatron wurden in 16 g Wasser gelést und mit Schwefel- 
wasserstoff vollstindig gesittigt. Dazu kam eine Lésung von 15 ¢g 
Nitroprussidnatrium in 30 g Wasser. Die Temperatur stieg von 10" 
auf 22", also ging eine ziemlich energische Reaktion vor sich. 

Nach 3 Stunden war die prachtvoll blauviolette Farbe in 
dunkelrotbraun tibergegangen. Durch Zusatz von '/, Volum Alkoho! 
wurde zuniichst etwas Thiosultat abgeschieden, dann mit eimem 
starken Uberschufs von Alkohol eine briaunlichgelbe amorphe Fii- 
lung. Dureh wiederholtes Lésen in Wasser und allmihliches 
hallen mit Alkohol wurde schliefslich ein hellgelbes aus winzigen 
Nadeln bestehendes Pulver erhalten. Dies gab mit Natronlauge 
viel Ammoniak, mit Hydroxylamin und Natronlauge prachtvolle 
Rotfirbung. Mit verdiinnter Salzsiure ging die gelbe Lésung in 
hellgriin tiber. Natriumnitrit und Essigsiure gab unter Gasentwicke- 
lung eine violette Fiarbung. 

Hierdurch ist bewiesen, dafs durch Alkalisulfhydrat das Nitro- 
prussidnatrium schliefslich ebenso weit reduziert wird, wie durch 
Natriumamalgam oder Ammoniak und diesem ifhnlich wirkende 
Amine. Damit stimmt iibrigens die Thatsache iiberein, dafs, wie 
ich mich in besonderen Versuchen iiberzeugte, Stickoxyd mit 
Schwetelalkali lebhaft reagiert. Ist das Schwefelalkali im Uber- 
schuls, so entsteht Ammoniak und Alkalidisulfid, wie die inten- 
sive Gelbfiirbung, die Nichtfillbarkeit mit Alkohol und die beim 
Ansiiuern auftretende Schwefelabscheidung unverkennbar zeigen. 


Viel Stickoxyd und wenig Alkalisulfid geben Stickoxydul, Stickstofi 


und wahrscheinlich Thiosulfat. Uber diese Reaktionen werde ich 


an anderer Stelle weiter berichten. 

Wiihrend bei der Einwirkung von Schwefelalkali auf Nitro- 
prussidnatrium nur sehr schwierig als Endprodukt der Reaktion die 
Ammoniakverbindung zu fassen ist, bietet es keine erheblichen 
Schwierigkeiten, diesen Kérper mit Hilfe von Merkaptan zu erhalten. 

Quaterniires Nitroprussidnatrium, oder besser gesagt, Nitrit- 
prussidnatrium, wurde mit dem vierfachen Gewicht Wasser und 
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em sechsfachen Gewicht Athylmerkaptan iibergossen in der halte 
afters durchgeschiittelt. Wie schon Oppgennerm! gefunden, tritt 
: 3 vierbei sehr schnell eine tiefrote Farbung auf, die der aus Alkali- 


























- sulfid und Nitroprussidnatrium bei Gegenwart von Natronlauge 
of r erzeugten vollig gleicht. 
r : Nach mehrtigigem Stehen bei 2° verblafst die Fiarbung 


und Alkohol fallt alsdann ein graugelbes Pulver, das durch Waschen 
mit Alkohol von anhaftendem Merkaptan vdllig befreit wurde. Nach 
dem Lésen in kaltem Wasser, Filtrieren und Fallen durch allmih- 
lichen Zusatz von Alkohol erhielt ich die Substanz als hellgelbes 
Pulver, das mit heifser Natronlauge viel Ammoniak, aber kein 


- 
“ 
al Ni i 


- H Merkaptan lieferte. Schwefelammon gab keine Fiarbung, Hydroxy!- 
, = amin und Natronlauge in der Hitze prachtvolle rote Lésung. 
m 


Natriumnitrit und Essigsiure fiirbten sehr schén violett, des- 


2 ; gleichen Chlorkalk und KEssigsiiure. Ferrochlorid und Salzséure 
” fullten einen hellbliulichen, Ferrichlorid und Salzsiure einen dunke!l- 
, ; hblauen Niederschlag. 

“ j Es war also aus quaternirem Nitroprussidnatrium mit Athyl- 
3 merkaptan das Ammoniakprussidnatrium entstanden, wobei offenbar 
; 4 das Merkaptan reduzierend wirkte, indem es vermutlich zu Disulfid 
: oxydiert wurde. 

7 Nun hat schon WerTH angenommen, dals der violette Kérper, 
h den man aus der jetzt Ammoniakprussidnatrium genannten Verbin- 
L dung mit Chlorkalk und Essigsiure erhilt, identisch sei mit den 
1 aus Nitroprussidnatrium und Schwefelalkali erzeugten. 

t 4 Ich teile diese Ansicht und fiige hinzu, dals eine der bekannte 

J : Farbung fhnliche sich auch erhalten lifst, wenn man Ammoniak- 
: i prussidnatrium mit alkoholischer Jodlésung behandelt, oder wenn 
a man durch eine wisserige Lésung von Ferrocyanidtricyannatriu 

’ ; Stickoxydgas leitet und dann mit Essigsiiure ansiiuert. 

} F Das Absorptionsspektrum zeigt ein breites Band von der |)- 


bis zur E-Linie, ganz ahnlich wie bei der allbekannten Schwete! 
alkalireaktion des Nitroprussidnatriums. Bei der mangelhatte 
Schirfe dieses Absorptionsbandes und der Veriinderlichkeit de) 
. 8 Fairbung selbst bei niederer Temperatur ist freilich die véllige 
; Identifizierung nicht mdglich. 

Doch ist durch all diese Versuche wahrscheinlich gemacht, dals 


' Journ. pr. Chem. 1860, 236. 
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die bekannte Nitroprussidschwefelalkalireaktion auf der Bildung eines 
schwefelfreien Reduktionsproduktes beruht. 


Verhalten des Nitroprussidnatriums gegen Cyankalium. 


Hapow giebt an, aus Nitroprussidnatrium und Cyankalium 
Ferridcyankalium erhalten zu haben. Diese Behauptung wurde von 
Weirn widerlegt. Er fand, dafs die Reaktion glatt verlaiuft unter 
Bildung von Ferrocyankalium und Alkalinitrit. 

Die folgende Beobachtung veranlafste mich, diese Versuche zu 
wiederholen. 

Versetzt man eine Eisennitrososchwefelverbindung, etwa die 
von Wrepe und mir dargesteliten Salze der Dinitrosoeisenthio- 
schwetelsiure' mit einer konzentrierten Lésung von reinem Cyan- 
kalium, so tritt alsbald eine prachtvoll blaurote Farbung auf. Diese 
Erscheinung konnten wir bei niherer Untersuchung zuriickfiihren 
auf die intermediire Bildung von Nitroprussidnatrium. 

Giebt man zu einer konzentrierten Lésung von reinem Cyan- 
kalium eine Spur Nitroprussidnatrium oder -kalium, so tritt alsbald 
eine prachtvoll blaustichigrote Firbung aut, die erst nach langerem 
Stehen verbleicht. Vor dem Spektralapparat zeigt die Lésung ein 
breites Absorptionsband zwischen der D- und F-Linie des Sonnen- 
spektrums. 

Die Reaktion ist aulserordentlich empftindlich, aber nur bei An- 
wendung einer konzentrierten Cyankalilésung. 

Verschiedene Versuche, die gefirbte Substanz zu_ isolieren, 
blieben erfolglos. Statt dessen konnte nur Ferrocyankalium abge- 
schieden werden. 

Verringert man die Menge des Cyankaliums oder vermehrt man 
die des Nitroprussidnatriums, so tritt die erwihnte Farbenreaktion 
weniger intensiv auf. Niemals aber gelang es, aus dem Nitroprussid- 
natrium ein anderes Produkt krystallisiert zu erhalten als Ferro- 
cyankalium. 

In dieser Hinsicht kann ich also die Resultate Weirn’s nur 


bestitigen. 


Zum Schlusse will ich die Resultate meiner Experimentalunter- 


suchung kurz zusammenfassen. 


lhiese Zeitschr. s. S18. 
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Nitroprussidnatrium liefert 
1) mit Natronlauge das quaterniire Salz FeCy,Na,.NaNOQ, 
(\JH,O zweckmiifsig Nitritprussidnatrium genannt. 

2) Alkohole geben mit Nitroprussidwasserstoff bei Gegenwart 
-on Chlorwasserstoff Aikylnitritprussidwasserstofi, z. B. FeCy,H.. 
Vi C,H, oe 2H,0. 

3) mit Natriumsulfit in alkalischer Lésung Sultitprussidnatrium 
FeCy,Na,.Na,SO, + 9H,0. 

4) Natriumarsenit analog FeCy,Na,AsO,NaH, + 9H,0O. 

5) Cyannatrium FeCy,Na,.NaCy + xH,O also das mit 9 oder 
\2 Molekiilen H,O krystallisierende Ferrocyannatrium. 

6) Natriumamalgam reduziert zu Ammoniakprussidnatrium 
FeCy,Na,.NH, + 6H,0. 

7) Der gleiche Kérper entsteht bei der Einwirkung von Ammo- 
niak und ist auch das Endprodukt der reduzierenden Einwirkung, 
die Schwefelalkali oder Merkaptan in alkalischer Lisung auf das 
Nitroprussidnatrium ausiibt. 

8) Alle diese Kérper sind Verbindungen des Prussidnatriums 
KeCy,Na, oder FeCy,Na,.H,O mit Salzen wie Natriumnitrit, Natrium- 
sulfit, primairem Natriumarsenit, Natriumcyanid oder mit Ammoniak. 
Demgemiils lassen sie sich wenigstens teilweise glatt ineinande) 
iiberfiihren. 

9) Die Stammsubstanz, das Prussidnatrium FeCy,Na,.H,O + 5H,0 
oder FeCy,Na, + 6H,O entsteht durch Einwirkung von Pheny|- 
hydrazin auf sekundires oder auf quaterniires Nitroprussidnatrium 
und liefert durch einfache Vereinigung mit den betreffenden Salze: 
oder mit Ammoniak die obigen Doppelverbindungen. 

10) Die allbekannte Nitroprussidschwefelalkalireaktion berult 
wahrscheinlich auf der Bildung eines violetten Reduktionsprodukt: 


Ich will noch ausdriicklich bemerken, dals ich in den Formeln, 
wie FeCy,Na,.NaCy das eine Salzmolekiil, also hier ein Molekii! 
Cyannatrium nur deshalb getrennt schrieb, um die Analogie in de 
Zusammensetzung der verschiedenen Doppelverbindungen anschaulich 
zu machen. Es besteht wohl kein Grund, anzunehmen, dals die 
vier mit dem Ferrocyanid verbundenen Salzmolekiile in verschiedene: 
Weise am Aufbau des Ganzen teilnehmen. Im Sinne der Werner- 
schen Theorie wird man annehmen kinnen, dafs in allen oben zu- 
sammengestellten Verbindungen um das Eisenatom herum  sechs 
Gruppen: Cyan, die Nitrogruppe, Ammoniak ete. gelagert seien, 
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derart, dafs die Alkaliatome aufserhalb des Komplexes in einer 
zweiten Sphire stehen. 

Aller niheren Vorstellungen, insbesondere auch iiber den in 
neren Aufbau des Nitroprussidnatriums will ich mich so lange 
enthalten, bis ich auf Grund anderweitiger Untersuchungen di 
Frage entschieden habe, ob die Stickoxydgruppe mit dem Eisen 
eine Bindung im Sinne der Valenztheorie eingeht, etwa wie ein 


Halogen, oder ob sie sich wie Krystallwasser, Alkohol, Ammoniak 
anlagert. 


sei der Redaktion eingegangen am 24. Miirz 1896. 
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Die Superoxyde 
in Beziehung zu dem periodischen System der Elemen 
Von 


A. Pricer. 


Die Geschichte der Superoxyde, d. h. derjenigen Oxyde, we 
H,O, entsprechen (wie z. B. BaQ,, TiO,, 8,0,) besitzt eine g1 





te. 


‘OLS 


Bedeutung fiir die Lehre der héchsten Verbindungstypen und fol, 


lich auch fiir das periodische System der Elemente. In der T 


wenn wir die Oxyde, welche dem Wasser entsprechen, in derse 
Art, wie die dem Wasserstoffsuperoxyd entsprechenden beurt 
wiirden, so miifsten wir eine gewisse Zahl Elemente verschie 
fir welche sich die héchste Verbindungsform erhéhen wiirde. 
z. B. wiirde das Baryum von der zweiten zur vierten Gruppe, 
Titan von der vierten zur sechsten, der Schwefel von der sech 
zur siebenten iibergehen, wihrend diese neuen Stellungen 

anderen Eigenschaften dieser Elemente nicht entsprechen wii 


Bei den best studierten Elementen. iiber deren Funktion key 


Zweitel obwalten, hat man nie daran gedacht ihre Stellung 
wechseln; anders verhilt es sich aber mit manchen nicht gut 


kannten oder dem System noch nicht eingeordneten Klement 


welche Gruppen zugeschrieben wurden, zu deren Eigenschatte: 
nicht pafsten, indem man unrichtigerweise diejenige des Pero 
als Grenzform ansah. 

Aber, wenn wir auch die Superoxyde zur Festsetzun; 
Grenzverbindungsform nicht brauchen kénnen, kénnen wi 
halb unbeachtet lassen, in eine Art Limbus stellen, und thne: 
das Vermégen Derivate zu geben, d. h. durch geeignete Reakt 
gut definierte Verbindungsreihen zu liefern, leugnen? 


Sehen wir von diesem Vermégen vorliufig ab. so scheint 


doch, dals mah vor allem feststellen soll, ob diese Superoxyde S10] 


infolge ihres Ursprunges und ihrer Eigenschaften, von allen an 


' Nach dem Manuskript des Verfassers deutsch von A. Mrorat 


Z. anorg. Chem. XII. lz 
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()xyden so weit entfernen, dals sie eine bestimmte, leicht erkenn- 
bare Gruppe bilden. Nach Klarlegung dieses Punktes wird man 
beurteilen kénnen, wie sie fiir die Systematik zu verwerten sind. 

Die. Ertahrung lehrt uns, dafs die Superoxyde auf verschiedenen 
Wegen dargestellt werden kénnen, welche man in den folgenden 
ier allgemeinen Methoden zusammenfassen kann: 

|. Durch langsame Oxydation, welche bei gewéhnlicher Tem- 
peratur und in einem mehr oder weniger feuchten Medium vor 
sich geht. 

2) Durch die Wirkung des Sauerstoffs bei hoher Temperatur 
und folglich auch durch die Wirkung des schmelzenden Kalium- 
chlorats auf die niederen Oxyde, sowle, obwohl seltener, dure) 
Verbrennung der Metalle. 

3) Durch die Wirkung des Sauerstoffs und des elektrischen 
stromes. 

4) Durch die Wirkung des Wasserstoffsuperoxyds. 

Viele héhere Oxyde von Typus des Wassers konnen zwar auch 
durch diese Methode dargestellt werden, aber aufserdem durch 
Salpetersiiure oder durch Chlor in alkalischer Loésung, aus den 
Klementen oder aus den niederen Oxyden; ° wir kennen jedoch 
keinen gut bestimmten Fall, in welchem durch diese Reagentien 
Superoxyde erhalten worden sind. Aus Zinn, Titan, Zirkon erhalten 
wir dureh Salpetersiiure die Bioxyde Sn( Me. Ti0,, ZrO, wihrend 
wir mit Wasserstoffsuperoxyd mit der gréfsten Leichtigkeit bis zu 
len Trioxyden SnO,, TiO,, ZrO, gelangen. Wenn diese Beobach- 
tung einerseits uns das Mittel giebt, durch den Ursprung und die 
Bildungsweise die beiden Arten vo& Oxyden zu unterscheiden, liefert 
sie uns anderseits, wie wir sehen werden, das Kriterium zur Fest- 
stellung ihrer Konstitution. 

Mit derselben Sicherheit kénnen wir die beiden Arten von 
(xyden mittelst ihrer Reaktionen unterscheiden. Ohne die Peroxyde 
emes nach dem anderen zu studieren, geniigt es, das Augenmerk 


uf eine allgemeine Eigenschaft derselben zu lenken und zwar aut 


‘ie, dafs sie alle in sauerer Lésung einige sauerstoff- 
reiche Verbindungen — MnO,, PbO,, KMnO, — reduzieren, 
indem sie sich hierbei selbst reduzieren. Ich-habe gesagt, 
dafs diese Eigenschaft allen Superoxyden zukommt, obschon man 
cewohnlich in den Persulfaten eine Ausnahme von dieser Regel 
sehen will. Man mufs aber dazu bemerken, dafs diese, obwohl sie 

ht auf das Kaliumpermanganat einwirken, doch mit Bleisuper- 
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xyd und Manganbioxyd reagieren, wie zuerst MarsHauu' festgestellt 
hat. Es handelt sich nur um ein Reaktiv statt eines anderen, um 

ine Verschiedenheit der Umstinde, unter denen die Reduktion statt- 
| ik indet; aber die Erscheinung ist im Grunde dieselbe. 





















F Fiir unsere Betrachtungen ist es gleichgiiltig, ob die Reduk- 
tion, welche die Peroxyde auf sauerstoffreiche Verbindungen hervor- 
rufen, direkt von ihnen veranla(st ist oder von Wasserstoffsuperoxyd, 
welches mit gréfserer oder kleinerer Geschwindigkeit durch die Ein- 
wirkung der Saéuren auf diese entsteht. Durch letztere Hypothese 
wirde man vielleicht erklaren, warum die Reduktion sich in den 
| verschiedenen Fallen mehr oder minder rasch vollzieht. Sicher ist 
: es aber, dafs von allen Oxyden des Wassertypus kein einziges 
unsere Oxydationsmittel unter Entwickelung von Sauerstoff reduziert, 
was unserer Meinung nach ein wertvolles Unterscheidungsmitte! 
darstellt. 

Es kommt ferner noch ein anderes hinzu. Mit der Zunalme 
des Sauerstofis in den Oxyden des Wassertypus nimmt bei ihnen 
die basische Funktion ab, es tritt ein sauerer Charakter auf oder 
ein schon vorhandener wird deutlicher. Das Manganoxyd ist eine 
starke Base, das Trioxyd und das Heptoxyd sind dagegen Siiure- 


bay les aes aba ae a espa a A Bc Cpe Rs a te ae 


; anhydride, dafselbe geschieht beim Chrom und beim Eisen. Be 
| den Hyperoxyden ist die Sache ganz anders. S,O-, ist weniger sauce; 
| als SO,, TiQ, als TiO, u.s.w.; ja die Hyperoxyde sind sogar 
; wenig den Siureanhydriden fhnlich, dafs man viel dariiber diskuti: 
hat, ob sie sich tiberhaupt mit Basen zu Salzen verbinden kénn 
Die Untersuchungen von BerrueLor und MarsHany tiber a 
Persulfate und die meinigen iiber die Fluoxysalze, die den Saue 
stoff in demselben Zustand, wie im Wasserstoffsuperoxyd enthalte: 


Se ewe ee eee ee 


hitten jeden Zweifel hieriiber aber schon beseitigen und beweis 
kénnen, dafs die Hyperoxyde wie die anderen Oxyde betihigt 

Nalze zu geben. MENDELEJEFF nimmt auch in der letzten Autlag 
seiner beriihmten Grundlagen der Chemie! an, dals die Supe: 


es ee ee ae 


oxyde, ebenso wie sie Hydrate zu liefern im Stande sind, sich aw 
mit Basen und Siuren verbinden kénnen; er hilt jedoch das Studiu 
dieser Reaktionen noch nicht fiir geniigend, um allgemei 


os Schliisse tiber das periodische System ziehen zu kOnne 
und hegt das Bedenken, dafs man in vielen Fallen, wo mar 


' Proce. R. Soe. Edimb. 18, 63. 


9 


2 S. 606 (6. russ. Aufl. 1895). 
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die hydrierten Superoxyde kennt, es nur mit einer Verbindung de- 


héchsten Oxydes mit Wasserstoffsuperoxyd zu thun hat.' 

Kin solcher Zweifel fiihrt ihn zu einer, meiner Ansicht nach. 
wenig wabrscheinlichen Interpretation meiner Untersuchungen ibe: 
die Fluoxypermolybdate und Fluoxyperwolframate.? Er bemerkt. 
dals diese Salze nicht der Permolybdinséure von Pé&cHarp (Mo,O-. 
sondern dem noch unbekannten Molybdintetroxyd (MoO,) entsprechen. 
(das veranlalst ihn, anzunehmen, dafs diese neuen Fluoxysalze nichts 
anderes als die normalen Fluoxysalze seien, verbunden mit Wasser- 
stoffsuperoxyd, statt einfach mit Wasser. So wire z. B. das 
tfluoxypermolybdinsaure Kali nichts anderes als das gewdhnliche 
Fluoxymolybdat MoO,FI,.2KF1+H,O. mit einem Molekiil ,,Krystal- 
lisationswasserstofisuperoxyd* MoO, Fl,.2KF1+ H,0,. 

Das Verhalten dieses Kérpers beim Erhitzen stimmt jedoch 
nicht mit dieser Annahme iiberein, da er bei i00° das Fanze 
Wasser verliert und einen gelben Riickstand von der Zusammen- 
etzung MoO,Fi,.2KF] hinterlafst, welcher nur bei héherer Tempe- 
ratur anfiingt Sauerstoff zu verlieren, bis er bei 150° vollstandig 
weils wird und der Formel MoO, F1,.2KF 1 entspricht. Auch das 
Kaliumtluoxyperwolframat, das Fluoxyperniobat und das Fluoxy- 
pertantalat verlieren bei 100° das Wasser und nur bei héherer 
Temperatur Sauerstoff, wie die von mir nach genauen Methoden 
ausgefilrten Analysen beweisen. Aufserdem krystallisieren das 
Kaliumtluoxypertitanat TiO,F1,.2KFIl, das Ammontluoxypermolybdat 
MoO. F1,.3NH,FIl und das Ammonfluoxypertitanat Ti0,F1,.3NH,F! 
wie die entsprechenden normalen Fluoxy- und Fluosalze) ohne 
Wasser, obschon sie antiozonischen Sauerstoff enthalten und deshalb 
den Superoxyden entsprechen. Es scheint mir auch nicht, dafs man 
die Leichtigkeit, mit welcher die Fluoxymolybdate und die Fluoxy- 
volframate mit Wasserstofisuperoxyd reagieren, in Beziehung setzen 
kann, (wie MenpELEJEFF zu glauben geneigt ist)* zu der Neigung. 
welche die Molybdiin- und die Wolframsiiure haben, sich zu_poly- 
merisieren und komplexe Siuren zu geben; da ich Fluoxysalze des 
Wasserstofisuperoxydtypus aus der Titan-, Niob- und Tantalsiure 
erhalten konnte, bei welehen diese Neigung nicht sehr ausge- 


sprochen ist. ‘ 


tKbenda S. 439. 


Diese Zeatschr. 1, 51: 2, 21: 10, 438. 


rrundl gen der Chemie h. russ. Aufl.), Ss. 638. 


* «frundlagen der Chemie (6. russ., Aufl.), S. 639. 
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Wenn aber der antiozonische Sauerstott wirklich als Bestand- 
‘eil der Radikale MoO,Fl,, WO,FI, auftritt, so ist es ja gleichgiiltig, 
.b wir statt des Typus R,O,, bei wechem PrcHarp angelangt ist, 
len Typus RO, erhalten, welcher aulserdem fiir die Elemente der 
sechsten Gruppe nicht neu ist. Mortssan und BerrueLor glauben, 
lals das Chromsiureanhydrid und das Wasserstofisuperoxvd im Ver- 
haltnis CrO,:H,O, reagieren; Pkcuarp nimmt die Existenz eines 
Baryumperchromats mit einer Cr¢ Pi entsprechenden Forme! an, und 
FarrLEY endlich hat das Urantetroxyd UrO, dargestellt. Dies be- 
deutet, dals wir aus den Grenzoxyden RO, der sechsten Gruppe 
die Superoxyde RO, erhalten kiénnen, genau wie wir aus BaQ, TiO,, 
Nb,O,, die Verbindungen BaO,. TiO, und Nb,O, bekommen, oder 
im allgemeinen aus RX, zu RX,,o0 gelangen kénnen. Unter den 
speziellen Bedingungen meiner Versuche gehorchen Molybdin und 
Wolfram diesem Gesetze; aber es wiire nicht auszuschlielsen, dafs 
man zu Verbindungen dieser Art auch aus den Molybdaten und 
Wolframaten durch eine geeignete Modifikation von Pkrcnarp’s 
Methode gelangen kénnte. Man darf aulserdem nicht vergessen, 
dafs neben ZrO, auch Zr,O,, neben TiO, auch Ti,O, existieren, 
oder dafs neben den Superoxyden ihre Verbindungen mit dem 
héchsten Oxyd existieren kénnen. Es liegt folglich gar nichts 
sonderbares in der Annahme, dafs die Permolybdan- und Perwol! 
ramsiiure aus MoO,.MoO, und WO,.WO, bestehen. 

Mag die Sache so oder anders sein, man kann nicht mehr im 
Zweitel sein, dals die dem Wasserstoffsuperoxyd entsprechende: 
Oxyde (und die aus ihnen derivierenden Fluoxyanhydride 
charakterisierte Verbindungsreihen geben kénnen, genau wie die dem 
Wasser entsprechenden Oxyde, von welchen sie sich nur dure! 
veringere Reaktionsfihigkeit unterscheiden. Man darf aber deshalb 
nicht glauben, dafs die beiden Arten von Oxyden miteinander v 
wechselt werden kénnten, und dafs man sich manchma! de) 
statt der anderen bedienen diirfte, um die héchste Verbindungsforn 
der Elemente festzusetzen. Die Erfahrung hat uns gelehrt, wie » 
oben betont haben, dafs es sowohl durch den Ursprung, als dure! 
die Reaktionen des darin enthaltenen Sauerstotis leicht ist, die 
Oxyde des Wassertypus von denjenigen des Wasserstoffsuperoxyd 
typus zu unterscheiden. Als Beispiei der Leichtigkeit, mit welche: 
diese Unterscheidung gemacht werden kann, sei es mir erlaubt 
daran zu erinnern, was ich im Jahre 1885 gelegentlich des damals 
von Brauner entdeckten Didymsuperoxyds Di,©, geschrieben habe. 
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amals bemerkte ich, dals dieses Superoxyd sich durch seinen 
Ursprung und durch seine Reaktionen als ein Derivat des Wasser- 
tottsuperoxyds auszeichnet, da es sich analog dem Baryumsuperoxyd 
durch die Wirkung des Sauerstoffs auf das schwach erhitzte niedere 
(ixvd bildet, wahrend es durch Chlor bei Anwesenheit von Alkali 
nicht entsteht, und da es, in Siuren gelést, Wasserstoffsuperoxyd 
‘iefert (damals durch die Reaktion Barreswitu’s erkannt) und 
\aliumpermanganat unter Sauerstoffentwickelung reduziert. 

Nach ausfihrlicher Erérterung des Gegenstandes bin ich zu 
dem Schlufs gelangt, dafs um das Didym in die fiinfte Gruppe zu 
stellen, wie Brauner es vorschlug,! kein weiterer Grund vorlage, 
als das Atomgewicht, ttber dessen Zuverlissigkeit uns die 
(ieschichte der zwei letzten Jahre (1883—84) nicht sehr 
beruhigen konnte. Die spateren Untersuchungen von CLevE, 
Aver von Weuspacn und anderen haben bewiesen, dafs jene Schluls- 
folgerung gerechtfertig war, da sich aus ihnen ergeben hat, dafs 
das Didym von Brauner eine Mischung von Elementen war und 
deshalb keine Stellung in dem natiirlichen System finden konnte. 

Giesetzt also, dals die Grenzverbindungsform fiir die verschie- 
denen Elemente durch ihre héchsten Oxyde des Wassertypus gegeben 
ist,? so kann durch die des Wasserstoffsuperoxydtypus keine wesent- 
liche Schwierigkeit entstehen, weil diese, obschon sie salzartige Verbin- 
dungen geben kénnen, eine besondere, leicht erkennbare Gruppe 
bilden. Es geniigt einfach, die Eigenschaften der Oxyde zu studieren 
und zu erreichen, dafs die Grenzverbindungsform immer von Oxyden 
derselben Art dargestellt wird und nicht in einem Fall von dem 
einen Oxyd, das durch Salpetersiiure oder durch Chlor in alkalischer 
Lésung erhalten werden kann, im anderen dagegen von einem 
ssichen, welches nur durch das Wasserstoffsuperoxyd oder durch: 


Der Vorsechlag Brauner’s (Monash. Chem. 1882) wurde auch von Menpe- 
err angenommen, welcher in der 4. Aufl. seines Handbuches das Didym in 
die fiinfte Gruppe stellte. In der 6. (letzten) Aufl. findet sich das Didym noch 
immer in der fiinften Gruppe, aber mit einem Fragezeichen versehen. Ubrigens 
handelt es sich bier nicht um einen einzelnen Fall. Der hier gemachte Unter- 
shied zwischen den beiden Arten von Oxyden wird oft von den Chemikern 
nicht beachtet. So z. B. glaubte auch Erarp, dafs die von ihm aus Borsdure 
durch Baryumsuperoxyd erhaltene Verbindung B,O, einen Beweis fiir die Ana- 
vie zwischen Bor und Vanadium (V,O,) bilde und dazu hinweisen wiirde, das 
or in die fiinfte Gruppe zu stellen (Compt. rend. 41, 931). 


' Menpeceserr, Ber. deutsch. chem. Ges. 15, 242. 
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n direkte Wirkung des Sauerstoffs entsteht, und welches das Kalium- 
‘ permanganat (das Blei- oder das Manganbioxyd) unter Selbstreduk- 
(| — reduziert. Die wirklichen Superoxyde kiénnen nicht. ia 
e jirfen nicht als hichste Verbindungsformen angenommen 
i . werden, weil sie in erster Linie fiir viele Elemente unbekannt 
d ; sind und dann, weil wir, falls fiir jedes Klement ein Peroxyd von 
1 4 der Formel RX,.° (wenn mit RX, die héchste Form, welche ein 

aa Klement in den Oxyden des Wassertypus annimmt, bezeichnet 
q existierte, gezwungen waren, fiir alle Gruppen die Verbindungsgrenze 
j um zwei Einheiten zu erhéhen, und folglich die der achten Gruppe 


auf RX,, zu bringen; wir wiirden so das innere Wesen des perio- 
dischen Systems verkennen.' Diese Betrachtung geniigt sogar allein, 
um ernstlich zu zweifeln, ob die Peroxyde wirklich héhere Verbin- 


if dungsformen darstellen, wie BLoMsTRAND, GEUTHER und andere 

| angenommen haben, als wir noch nicht die wertvolle und sichere 

: Leitung des periodischen Systems besafsen. 

i Wenn wir aber nicht annehmen, dals die Peroxyde héhere Ver- 

; bindungsformen darstellen; welche Constitution kénnen wir ihne 

dann beilegen? Unter den bis jetzt vorgeschlagenen Hypothesen 
verdient nur eine einzige Beriicksichtigung und zwar die yon 
MrENDELEJEFF,' welche spater von M. TRavuse entwickelt und dure! 
schlagende Argumente gestiitzt worden ist. Sie ist sehr geistreic! 
und erklirt gut die Reaktionen der Peroxyde, besonders die soge- 
nannten Reduktionen, aber meiner Ansicht nach hat sie auch de: 
grofsen Nachteil, dalfs sie aus diesen Verbindungen eine ganz |» 
sondere Klasse macht, so durchaus isoliert, dafs Traunr selbst 
sie einen besonderen Namen _ ,,Molekiilatomverbindungen*’ vorg 
schlagen hat. 

In der That ist es eine ganz isolierte Thatsache, dats ei 

Molekil eines Elements sich ganz mit dem eines anderen addier' 


(H, mit O,) und dafs daraus eine Verbindung entsteht, welche 

yewils nicht wie die gewéhnlichen Molekularverbindungen veri! 
Wenn wir es aber auch richtig finden, dals diese Verschiedenhei 
durch eine besondere Bezeichnung ausgedriickt werde, so kénne 


Fe ee 


wir uns doch nicht mit dem Grundgedanken einverstanden erklire: 


c weil es, unserer Meinung nach, zeitgemiils ist, in den Aulserung 
= ' Journ. russ. phys.-chem. Ges. 1) 22, 507. Ber. deutsch 


23, 3464. 
? Grundlagen der Chemie (6. russ. Autl.), 5. 145 
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der chemischen Verwandtschaft die alten Unterscheidungen eher zu 
beseitigen, als neue einzufihren, da ein allmahlicher Ubergang von 
den aus nicht definierten Verbindungen bestehenden homogenen 
Systemen (Lésungen, Glaser ete.) zu den aus definierten Verbin- 
dungen gebildeten homogenen Systemen besteht. 

Aulserdem ist es nicht richtig, dafs das Wasserstoffsuperoxyd 
sich immer durch Reduktion des Sauerstoffs bildet, und dafs es 
sich folglich nie an der Anode, sondern stets an der Katode bei 
der Elektrolyse der Schwefelsiure befindet. Es geniigen die neueren 
Untersuchungen von Kurtiorr! und von ELBs und ScHONHERR,? um 
diese Behauptung Traupr’s zu widerlegen, da aus jenen Unter- 
suchungen hervorgeht, dafs das Wasserstoffsuperoxyd sich unter 
verschiedenen Umstiinden an der Anode betinden kann, gleichgiiltig 
fiir uns, ob direkt gebildet oder durch Zersetzung einer Verbindung 
desselben T'ypus (Perschwefelsiure) entstanden. Mann kann auch 
mit Travupe nicht annehmen, dafs alle Oloxyde, wie er die dem 
Wasserstoffsuperoxyd entsprechenden Oxyde zu nennen vorschligt, 
eine gerade Zahl Sauerstoffatome enthalten miissen.* Es geniigt, 
an die Superoxyde des Titans, des Zirkons des Thoriums (TiO,, 
ZrO,, ThO,) und an die Fluoxyanhydride Mo,OF!,, WO,FI,, NbO,F', 
TaQO FL sich zu ermnern. 

Ks wird uns nicht schwer sein, eine andere Hypothese zu finden, 
welche, wihrend die Superoxyde keine von den anderen Verbindungen 
im Grunde verschiedene Klasse bildet, uns erlaubt ihre Reaktionen 
ebenso gut oder besser als die Hypothese Travuspe’s zu verfolgen 
und zu erklaren. Es geniigt anzunehmen, dafs in den Peroxyden 
dus Element X nicht in einer héheren Oxydationsstufe sei, sondern 
dals der Sauerstoff sich in einer niederen Verbindungstorm betindet; 
also nicht in der gewéhnlichen Form OX,, wie im Wasser und in 
den entsprechenden Oxyden, sondern in der Form OX. 

Wenn wir in den Superoxyden den Sauerstoff in der Form 
(ON annehmen, so kénnen wir leicht deren Oxydationen, durch die 
Neigung des Sauerstoffs, zu der gewéhnlichen Form OX, iiberzu- 
vehen, erkliren. Schwieriger scheint es die sogenannten Reduktionen 
zu erkliiren, bei welchen im Grunde eine Entziehung von Sauerstoft 
statttindet. Das genaue Studium derselben zeigt uns aber, dals im 


J urn. TUwUses. phys.-chem. (7es, 23. 242. 
2 Zeitechr. Elektrotechnik u. Elektrochemie (1895), 416—418. 
Her. (le isch. chem. (ye, 1%. L116. 
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\nfang immer eine Oxydation, und in gewissen Fallen eine Wasser- 


tofisuperoxydanlagerung stattfindet. Die gebildeten Produkte sind 
ifserst unbestindig, so dafs sie sich oft allen Untersuchungsmitteln 
eyntziehen, sie zersetzen sich sofort je nach den Versuchsbedin- 
sungen in verschiedene Substanzen. Die Sauerstoffentwickelung 
‘ire also nur eine sekundire Reaktion, wihrend die erste und 
viehtige sich uns oft entziehen wiirde. 

In der That hat BerrHEetor beobachtet, dals bei sehr niedere: 
emperatur das Kaliumpermanganat, ohne Sauerstotfent wickelung, von 
Wasserstofisuperoxyd entfirbt wird! und glaubt, dals sich zuerst 
W asserstofitrioxyd bildet, welches sich dann in Wasser und Sauerstoff 
zersetze, dessen eine Hilfte dem Sauerstofisuperoxyd, die andere dem 
\aliumpermanganat gehérte. Chromsiure wird von Wasserstoffsuper- 
oxyd in Perchromsiure umgewandelt, welche durch einen Uberschufs 
ies Superoyyds, Sauerstoff und Chromsesquioxyd (resp. bei Anwesenheit 
von Siiuren, die entsprechenden Salze) liefert. Berrur.Lor? vergleicht 
diese Reaktion mit jener oben erwaihnten des Permanganats und kommt 
zu der Ansicht, dafs das Wasserstoffsuperoxyd durch die Perchrom- 
siure in Wasserstofftrioxyd umgewandelt wird, welches sich dann 
unter Sauerstoffabgabe zersetzt. Es ist hier nicht die Stelle, die 
Ansicht Brerraetor’s iiber die Existenz des Wasserstdfitrioxyds 
zu diskutieren; es geniigt mir, hervorzuheben, dats die Chromsiiure 
durch das Wasserstofisuperoxyd zu Chromsesquioxyd reduziert wird, 
nachdem sie zuerst durch Sauerstoffaddition in Perchromsiiure um- 
vewandelt worden ist. Wenn die Perchromsiure nicht intensiy blau 
vefirbt ware, so dafs auch nicht die kleinste Spur der Beobachtung 
entgeht, so kénnten wir glauben, wie viele es fiir das Permangana' 
thun, dafs die Chromsiure in Chromsesquioxyd ohne irgend 
Zwischenprodukt umgewandelt wird. Es liegt also nichts sonderbar 
in der Annahme, dals die sogenannten Reduktionen in der erst: 
Stufe wirkliche Oxydationsprozesse sind, oder besser gesagt, gewOl) 
iiche Doppelumsetzungen zwischen Kérpern des Typus OX, und cde: 
W asserstofisuperoxyd des Typus OX: es scheidet sich Wasse) 
der Form OX, ab, und es bildet sich ein Kérper der Form OX, 
in welchem X ein Element (Ba.O,, Na,O,) oder eine Gruppe 
CrO,.0,, NbO,O,, MoOFI,.0,, TiFl,.0O, etc.) ist. Eimige di 


Verbindungen sind unter den Versuchsbedingungen bestindig, ander 


* Compt. rend. 108, 25. 
* Ebendaselbst. 
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dagegen spalten sich, je nach den Umstinden, in verschiedene Kérper 
des Typus OX, und in Sauerstoff. So giebt z. B. das Kalium- 
permanganat in neutraler oder alkalischer Lisung mit Wasserstoft- 
superoxyd héhere Manganoxyde, wihrend es in saurer Lésung 
Manganoxydulsalze lietert. Die Chromsaiure wandelt sich durch da; 
Wasserstofisuperoxyd in Perchromsiure um, bei Anwesenheit vor 
Alkali aber wird die soeben gebildete Perchromsiure unter Sauer- 
stoffentwickelung sofort reduziert, so dafs man, wenn sich nicht eine 
iulserst vergiingliche blaue Farbung bilden wiirde, an eine wirklich: 
Katalyse glauben kénnte. 

Aber es kommt noch mehr hinzu. Das griine und das violette 
Chromehlorid werden in saurer Lésung durch das Wasserstoffsuper- 
oxyd nicht oxydiert, wohl aber in alkalischer, wihrend das Vanadin- 
trichlorid mit saurem Wasserstoffsuperoxyd Verbindungen VX, giebt. 
Dies stimmt mit dem Verhalten der Verbindungen CrX, und VX, 
gegen Salpetersiiure, und mit der Stabiliit der Verbindungen CrX, 
und VX, den starken Siuren (H,SO,, HCl) gegeniiber. 

Die Menge Sauerstoff, welche bei den reduzierenden Wirkungen 
des Wasserstoffsuperoxyds geliefert wird, hangt also nicht nur von 
den reagierenden Kérpern, sondern auch von den Umstinden, unter 
welchen sie reagieren, ab. Die Verbindung OX hat also das Streben., 
sich in die Verbindung OX, zu verwandeln, welche unter den ge- 
gebenen Verhiiltnissen die stabilste ist. Wenn man gerade von 
dieser stabilsten Verbindung ausgeht (wie bei der Chromsiéure in 
alkalischer Lésung), so ist die einzige Erscheinung, welche man 
beobachtet, die Sauerstoffentwickelung. 

Kinige Verbindungen OX sind relativ bestindig, andere spalten 
sich sogleich in Verbindungen OX, und Sauerstoff. 

20X =OX, +0. 

Genau so wie manche CuX- und AuX-Verbindungen mit rela- 
tiver Leichtigkeit erhalten werden kénnen, wihrend andere sich in 
Metall und in die héheren Verbindungen spalten. 

2CuX =CuX,+Cu, 
8AuX = AuX, +2Au. 

Die Schwierigkeit, der man anfangs bei der Erklarung dieser 
Reaktionen und bei der Vergleichung des Wasserstoffsuperoxyds mit 
den Oxydulverbindungen begegnet, kommt von der eingewurzelten 
Gewohnheit, den Sauerstoff, oder im allgemeinen die elektronega- 
tiven Elemente (Anionen) als Norm fir die Verbindungsstufe anzu- 
sehen. Man kann nicht leugnen, dafs in dem Mechanismus dieser 
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Reaktionen etwas eigentiimliches steckt, wie auch durch die thermo- 
hemischen Daten bewiesen wird. Diese Eigentiimlichkeit wider- 
-pricht aber nicht der von uns aufgestellten Hypothese, weil der 
Sauerstoff, welcher ein typisches und eines der zwei am meisten 
negativen Elemente ist, in seiner niederen Verbindungsform OX 
sich nicht genau wie die uns best bekannten Oxydulverbindungen 
der Metalle verhalten kann. 

Das angenommen, miissen die Reaktionen des Wasserstoffsuper- 
oxyds alle als Oxydationsvorginge aufgefafst, aber in drei 
Klassen unterschieden werden. 

1) Reaktionen, bei welchen das Wasserstoffsuperoxyd eine Ver- 
bindung OX, in eine héhere Verbindungsform von X_ iiberfiihrt: 
z. B. die schweflige Saiure in Schwefelsiiure, die arsenige Sféure in 
Arsensaure. 

2) Reaktionen, bei welchen das Wasserstoffsuperoxyd eine Ver- 
bindung OX, in eine Verbindung OX umwandelt: z. B. das Baryum- 
und Calciumhydrat in die entsprechenden hydrierten Superoxyde, 
die Titansiure in Pertitansiure, die Molybdiin- in Permolybdiin- 
siure. 

3) Reaktionen (die sogenannten Reduktionsvorginge), 
bei welchen das Wassersuperoxyd eine Verbindung OX, in eine 
Verbindung OX umwandelt, aber bei welchen diese sich mehr oder 
minder leicht in Sauerstoff und in jene Verbindung OX,, welch 
unter den Versuchsbedingungen am meisten stabil ist, umwandelt. 
So z. B. die Reduktion des Kaliumpermanganats, der Chrom- 
saure etc. 

Durch das oben gesagte wird, wie mir scheint, die Frage de: 
Superoxyde im Verhialtnis zum periodischen System unt 
einen allgemeineren Gesichtspunkt gestellt. Die Superoxyd 
konnen nicht als héhere Verbindungsformen aufgefalst werden, tolg 
lich k6énnen sie nicht zur Feststellung der héchsten Verbindungs- 
form einer Gruppe dienen; sie sind andererseits sehr leicht yon cen 
héheren Oxyden des Typus Wasser zu unterscheiden, mittelst welche 
diese Form festgestellt wird. 

Das Studium einiger niederen Schwetelverbindungen bestitet 
die in dieser Abhandlung auseinander gesetzten Gedanken. 


Florenx, Laboratorio di chimica farmaceutica del RB. Istituto Super 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. Februar 1896 


Uber das sogenannte elektrolytische Silbersuperoxyd. 
Von 


(OT, SULC. 


Nachschrift. 

Ics sei mir erlaubt in Betreff des von mir unlingst beschriebenen 
Silbersuperoxyds?! nachtriglich eine Hypothese iiber die Natur des ge- 
nannten Kérpers hier in Kiirze aufzustellen. Auf die Médglichkeit 
einer solchen Anschauung bin ich aufmerksam gemacht worden in 
einem Privatgespriche mit Prof. Dr. B. Braungr, welcher mit mir 

ohne die Resultate meiner Analyse zu kennen — freundlichst 
die Ansicht teilte, dals sich méglicherweise bei der Elektrolyse von 
Silbernitratlisung an der Anode das héchste Oxyd (Heptoxyd) von 
Stickstoff, event. dessen Silbersalz bildet. 

Und in der That lassen sich die Resultate der Analyse mit 
dieser Voraussetzung in Eimklang bringen. 

Ks wurde niimlich durch die Analyse das Verhiltnis von 1 Atom 
Stickstoff zu 7 Atomen Silber in der Substanz sicher festgestellt 
ind die Formel Ag,NO,, als die wahrscheinlichste entworfen. Was 
nun den Sauerstoffgehalt anbelangt, so schien die Entweichung von 
i! Atomen Sauerstoff beim ersten Zersetzungsstadium (155°) eine 


- 


Verdoppelung der Formel zu erfordern. Thut man dies thatsach- 


lich, so gelangt man durch Hinwegnahme yon 1 Atom Sauerstoft 


cu der Formel Ag,,N,O,,, welche die oben erwihnte theoretische 
Deutung zuliifst und sich noch immer ziemlich genau den Resultaten 


der Analyse anschlielst: 





Analyse Ag,NO,, Ag, ,N,0,, 
Silber (total 79.90°), 79.90%), 80.38". 
Stickstott 1.40°), 1.49 °/, 1.50". 
Sauerstoffverlust bei 155 7.69 7.61", (fir O,, 7.68", (fiir Og) 


Diese Zerischr. 12, 89. 
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Nach der neu autgestellten Formel kann man die Substanz als 

ine Doppelverbindung 7Ag,O,.N,O, resp. als ein Salz der Uber- 
-alpetersiure — die dem Heptoxyd entspricht — betrachten. 

Zu Gunsten dieser Hypothese sprechen zweierlei Griinde: 
krstens kommt es gar nicht unwahrscheinlich vor, dafs bei der Elek- 
trolyse an der Anode eine so hohe Oxydationsstufe des Stickstoffes 
auftritt, wenn wir uns der elektrolytischen Bildung des héchsten 
(ixyds des Schwefels und der Persulfate erinnern. -Zweitens sind 
Verbindungen beobachtet worden, welche auf eine mégliche Steige- 
rung der Pentavalenz der Elemente der Stickstotigruppe bis auf 
Heptavalenz deuten. Es sind das die Doppeltiuoride von Niob und 
T'antal, welche A. Piccrnr! beschrieben hat. und die er als den 
Typen Nb,O,, Nb,O, resp. Ta,O, und Ta,O, angehérend betrachtet. 

Auch der Koéffizient ,,7* bei dem Ag,O, in der Formel er- 
innert an die bei den Doppelverbindungen hiiufig beobachtete That- 
sache, dafs die Valenz des polyvalenten Elementes die Anzahl de: 
Molekiile des anderen Bestandteiles regelt. 

Ks entweichen dann bei dem ersten Zersetzungsstadium 9% Atome 
Sauerstoff, und es bleibt der Komplex 7Ag,O.N,O. iibrig, was mit 
dem in meiner Abhandlung angefiihrten Verhiiltnisse 3Ag,O0.AgNO 
identisch ist und durch Analysen bestitigt wurde. 

Die neugewihlte Formel 7Ag,0,.N,O, erklirt auch die Ersche: 
nung, dafs sich an der Reaktion mit Oxalsiiure und mit Ammoniak 
eine kleinere Anzahl von Sauerstotiatomen (wahrscheinlich 7 Atome 
beteiligt als bei dem ersten Zersetzungsstadium entweichen (9 Atome. 

Zu Gunsten der eben auseinandergesetzten Hypothese spricht 
vielleicht auch die Thatsache, dafs bei der Elektrolyse von Silbe: 
sulfatl6sung das ausgeschiedene ,,Superoxyd* immer Schwete! 
hilt, denn es ist wahrscheinlich, dafs es sich hier um analoge P) 
zesse handelt. 

Weitere experimentelle Thatsachen zur endgiiltigen Entse| 
dung der Frage iiber das ,,Silbersuperoxyd* werde ich mich b 
miihen in der niachsten Zeit zu finden. 


' Diese Zeitschr. 10, 438. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. Miirz 189) 













Eine Hypothese iiber die Atombewegung der Elemente 
und die Entstehung der letzteren. 


Von 
KLAWIAN FLAWITZKY. 
Mit 5 Figuren im Text. 


Das periodische Gesetz, welches aussagt, dafs die Eigenschaften 
der Elemente von ihren Atomgewichten abhangig ‘sind, fihrt uns 


unvermeidlich zur Frage tiber das Wesen dieser Abhingigkeit. Auf 


diese Frage besitzen wir zur Zeit keine bestimmte Antwort. Indefs 
erscheint die autgestellte Frage von so fundamentaler Wichtigkeit. 


dals eine mdgliche Antwort darauf — sei es auch nur eine hypo- 
thetische —- auch jetzt nicht iibertliissig sein kann. 


Die in der Rede stehende Abhingigkeit der Natur der Elemente 
von ihrem Atomgewichte ist eine zweifache. Einerseits wird durch 
das Atomgewicht eines Elementes sein elektronegativer oder elektro- 
positiver Charakter bestimmt, andererseits seine Wertigkeit oder 
Valenz. Sehen wir nun, wie sich dieser zweifache Einflufs des 
\tomgewichtes erkliren lifst. 

Als Grundlage unserer Hypothese nehmen wir die Vorstellung 
von N. Bexerorr, welche als Ursache der chemischen Wechsel- 
wirkungen der Elemente die Interferenz oder gegenseitige Aufhebung 
der Atombewegungen der Elemente betrachtet. In solchem Falle 
kOnnen wir eine ziemlich abgeschlossene Hypothese iiber die Ursache 
der Verschiedenheit der Elemente aufstellen. 

Falls wir annehmen, dafs die chemische Verwandtschaft ein 
Resultat der Atombewegung sei, so ist es vollkommen naturgemils, 
die Mannigtaltigkeit der Eigenschaften der Elemente nicht nur im 
Kintlusse verschiedener Massen und verschiedener Geschwindigkeiten 
der Atome zu suchen, sondern auch in den verschiedenen Rich- 
tungen der Bewegungen. Dementsprechend kann fir Elemente 
on entgegengesetztem chemischen Charakter auch eine entgegen- 


vesetzte Bewegung vorausgesetzt werden. Nehmen wir z. B. fiir 
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valium eine Bewegung in der Richtung des Uhrzeigers an, so muls 
ieselbe bei Chlor eine gerade entgegengesetzte Richtung haben 
“ig. 1). Diese Verschiedenheit der Bewegung und folglich der Ge- 
hwindigkeit ist in diesem Falle konstant. Bei gleichartigen Atomen 
it einer Bewegung, die stets in demselben Sinne vor sich geht, 
cann die Ursache des gleichen oder entgegengesetzten Charakters 
er Bewegung in verschiedener Lage der Atome bestehen. So sind 

B. die Geschwindigkeiten vollkommen entgegengesetzt, wenn die 
Lagen der Atome um eine halb Bahn verschieden sind. Jedoch 
finden sich bei jedem Gangunterschiede zweier Atome eines Ele- 
mentes die Komponenten der entgegengesetzten (Geschwindigkeiten, 
vie man sich darin leicht iiberzeugen kann, mittelst einer Zerlegung 
ier beiden Geschwindigkeiten in zwei auf einander senkrecht stehen- 











der Komponenten (Fig. 2). Der Hauptsatz unserer Hypothese ist 
nun folgender. Die Atome eines jeden Elementes bheschreihen geschlossen 
Kurven, die in Ebenen liegen, welche untereinander parallel sind und ein 
constante absolute Lage um Raume besitxen. Die Atome verseliede 
Klemente bewegen sich in Ebenen, welehe untereinander bestimmt 

stante Winkel bilden. 


Bei einer solchen Vorstellung iiber die Atombewegung ké) 
dufserst mannigfaltige Beziehungen stattfinden. Nehmen wir in de 
That an, dafs die lebendige Kraft der Atome verschiedener Element: 
gleich grols ist, so kann die Bewegung eines Atomes eines Element: 
nur dann durch die Bewegung eines Atoms eines anderen Klement: 
‘ollstindig aufgehoben werden, wenn die beiden Bahnebenen unter- 
einander parallel sind. Widrigenfalls kiénnen je nach der Uréls 


des Winkels zwischen den Bahnebenen Fille vorkoammen. wo ein 


\tom eines Elementes dazu zwei. drei und mehr Atome eines 
inderen verlangen wird. Es kénnen namlich in solchen Fallen nu 


liejenigen Komponenten zur Wirkung kommen, welche der Be- 











Is4 


wegungsebene des anderen Atoms parallel sind, wie es aus de 
kK ig, o> Zu ersehen ist. 


Somit lifst sich die Wertigkeit der Elemente auf die Verschie- 


enheit der Winkel zwischen den Bahnebenen verschiedenartig¢ 
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Fig 
\tome zuriicktihren. Die Grilsen dieser Winkel miissen augen- 4 
scheinlich dem Gesetze ganzer rationaler Beziehungen folgen, ; 
wodurch die Fiahigkeit der Atome, sich in ganzen Zahlen zu_ver- 


binden. bestimmt ist. 


Was nun die successive Anderung der Valenz anbetrifit, so 
kann dieselbe fiir die sieben Gruppen der Elemente der ersten 
Periode durch folgendes Schema (Fig. 4) erklirt werden. 


Wie man ersieht, stellt dieselbe verschiedene Lagen der Atom- 
ewegungsebenen fiir Elemente der ersten Periode dar. 


} 
' 
; 


Mit dem successiven Steigen des Atomgewichtes miissen die 


sewegungsebenen allmiihlich ihre Lage bis um 180° verindern. 
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Alsdann nimmt die Atombewegung eine entgegengesetzte Richtung $ 
; ; . > es "i 
an, wobei jedoch die Lage der Bewegungsebenen keine Veriainderung ’ 
erleidet. Kin weiteres Wachsen des Atomgewichtes .hat wiederum g 
ur Folge eine Veriinderung des durch die Bahnebenen gebildeten - 


Winkels bis 180°, wodurch wieder die Richtung der Atombewegung 
in eine entgegengesetzte tibergeht. Offenbar mulfs fiir die oben an- % 
vefiibrten Elemente der Charakter der Veriinderung in der Lage 
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Le r Bewegungsebenen genau der Funktion der Kotanoente’ ent- 
-prechen. 

ie. Die Eigentiimlichkeiten der folgenden zweiten Periode kénn 

re urch folgendes Schema (Fig. 5) erkliirt werden. 


: Danach wiachst der Winkel der Bahnebenen mit der Zunahme 
es Atomgewichtes bis Ti auf 90° und dann nimmt derselbe ab. 
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- Demzufolge sehen wir hier keine Umkehrung der Bewegungsrichtung, 
welche beim Ubergang von der ersten Peripheriehilfte zur zweiten 
; eintreften miifste. Hierdurch lassen sich die Eigentiimlichkeiten des 
Analogons von Natrium, namlich des Kupfers, erkliiren. Die iibrige: 
| Klemente der zweiten Peripheriehilfte zeigen derartige Eige 
a lichkeiten nicht. 
- Infolge der Ahnlichkeit der zweiten Periode mit de 
und wahrscheinlich auch mit den iibrigen. kann das gege! 
Schema auch zur Erklirung der mit dem Steigen des Atomgew 
statttindenden Verinderung des Charakters aller Element 
Somit lassen sich durch meine Hypothese nicht nur die we 
lichen Seiten der chemischen Affinitit, nimlich Wahlverw 
schaft und Valenz erkliiren, sondern wird auch das pe 
(sesetz selbst als Folge einer periodischen, mit dem Steige! 
Atomgewichtes stattfindenden Veriinderung der Lagen cer At 
bewegungsebenen abgeleitet. 
| : Diese Hypothese ist ziemlich nahe mit der Frage fib 
. z sildung der Elemente verwandt. Wollen wir die Exist: 
: Urstoffes annehmen, so miissen wir die Elemente als durch 
Aggregation des Urstoftes entstanden betrachten. Bei dieser Bildw 
' : der Elemente verlor der Urstoff teils seine Bewegungsenergie 
h Lrstoffatome, die anfangs sich nach den verschiedensten Richtung 


| Diese Zetischr. 11, 264 
Z. aporg. Chem. XII. 
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bewegten, bekommen dann eine mehr regelmilsige Bewegung 


bestimmten ebenen Bahnen. Eine solche Orientierung der Bewe- 
gung konnte nicht unter dem Einflusse der Schwere u. dergl. statt- 
nhnden: man muls vielmehr eine Wirkung einer auswihlenden, 
dualistischen Kraft, wie wir dieselbe in den Erscheinungen der 


Klektrizitét haben. vermuten. 


lie positiven Elemente konnten in dieser Weise unter dem 
Kintluls eimer negativen elektrischen Ladung gebildet werden, indem 


i} 


Induktion die elektropositiven Elemente geformt, deren Ladungen 


‘cuniichst grols, dann immer kleiner und zuletzt negativ werden. 


[hie maximale Gréfse der negativen Ladung wiirde erreicht worden 


seln, wenn die Summe der elektropositiven Elemrente dieselbe der 
negativen Elemente neutralisieren kénnte: erst dann sollte wieder 


triiherer Ordnung die weitere Bildung der Elemente vor sich 
gehen. In dieser Weise kénnten Li bis F, Na bis Cl und K bis 
ti gebildet worden sein. Ferner aber mufs man einen Einfluls einer 
neuen Ladung zu Hilfe nehmen, die eine Stérung hervorgebracht 
hat: dadurch erscheinen V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni positiv, obgleich 
dieselben der Analogie nach negativ werden sollten. Was nun die 
Elemente Cu u. dergl. bis Zr anbetrifft, so lafst sich ihr Charakter 
durch die Bedingungen des Entstehens in derselben Weise erkliren, 
wie das fiir die Elemente der ersten zwei typischen Reihen der 
Mall war. 

Die oben erwihnte Stérung sehen wir noch zweimal bei der 
Bildung 

von Nb, Mo, — Ru, Rh, Pd 
und von Ta, W, — Os, Ir, Pt 
wiederholt. 

Die Natur der Urladung, wie auch der stérenden Ladung ist 
offenbar nur der Einfachheit halber elektrostatisch gewahlt; die 
Méglichkeit einer Vorstellung iiber die Teilnahme von anderen 
Klektrizititstormen (Magnetismus, elektrische Stréme) ist damit in 
keiner Weise ausgeschlossen. ; 


Zum Schluls muls ich auch iiber die neuen, dem _periodischen 
Systeme nicht passenden Elemente einige Bemerkungen machen. 
Zwischen den dem periodischen Gesetze folgenden Elementen finden 
wir immer Elemente mit entgegengesetzten Eigenschaften: indem 


ie dazu nétige Energie aus dem Vorrate genommen werden konnte, 
der antangs ausgeschieden wurde. In der That sei eine negative 
Ladung gvegeben: es werden dann mittelst der elektrostatischen 
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‘naktivste Stickstoff sich doch unmittelbar mit Bor, Titan u. a. 
hindet, erscheinen die neu entdeckten Elemente Helium und Argon 
-h inaktiver als Stickstoff. Die besonderen Eigenschaften der neuen 


— 


mente liegen vielleicht in dem Charakter ihrer Atombewegung, 


_< 


die gewOhnlichen Komponenten der Bewegungen anderer Ele- 

ente nicht haben. 

Daraus ist zu schliefsen, dafs Helium und Argon unter anderen 
Bedingungen entstanden sein miissen, indem ihre Atombewegung 
nicht nach geschlossenen Kurven, sondern senkrecht zu einer Ebene 
veschieht, deren Lage als eine mittlere unter den Lagen der Be- 
wegungsebenen der héchst .energischen Elemente, wie die Alkali- 
metalle und Haloide, betrachtet werden kann. In dieser Besonder- 
heit der Atombewegung liegt vielleicht die Ursache davon, dafs das 
Gesetz der ganzen rationellen Verhiltnisse der Atome fiir die neuen 
Elemente nicht mehr gilt. 


Universitatslaboratorium xu Kasan, Marx 1896. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. Miirz 1896. 








Untersuchungen iiber Niob. 


Von 


AKSEL LARSSON. 


lL Abhandluneg. 


Trotz der reichlichen Litteratur, welche iiber die beiden Grund. 


stotte Niob und Tantal vorliegt. scheinen diese noch immer e) 


weites Feld zu fortgesetzten Untersuchungen zu bieten. Auf Ver. 
anlassung des Herrn Prof. CLeve habe ich daher angefangen, diese 


in vielen seziehungen SO interessanten (srundstotte Zu studier: 


’ 


Professor Cleve hat mit gewohntem Entgegenkommen zu meine! 


Vertiigung sehr grolse Quantititen von Niob- und Tantalmaterialie: 
yestellt, welche man aus Euxenit, Samarskit, Hjelmit, Fergusonit 
und zum ‘Teil aus anderen Mineralien erhalten hat. Um mein 
\rbeit fortzusetzen, habe ich zu meiner Disposition 16 k Columbit 


nus Norwegen. 


Um reine Niob- und Tantalsiure zu erhalten, habe ich da 


+ 


enige Verfahren benutzt. das bisher von den meisten Chemikern. 


die aut diesem Gebiete gearbeitet haben, angewandt worden ist 


lyn dieses Verfahren bei mehreren Verf. ausfiihrlich beschrieben ist. 


will ich hier nur in der gréfsten Kiirze iiber dasselbe berichten. 


Nach der Zersetzung der Mineralien mit Kaliumbisulfat, Natrium- 


ad 


bisulfat oder konz. Schwetfelsiure sind die Metallsiuren mit Schwete'- 


i 


ammonium, dann mit Salzsiure behandelt und ferner in Flufssiure 


tufgelést worden, wonach man saures Fluorkalium zugesetzt unc 


, 


‘ie Lésung zur Krystallisation abdampfen liefs. Die so erhaltenen 


Kaliumtiuorsalze hat man einigemale aus Wasser .umkrystallisiere’ 


issen. Da die Behandlung mit Schwefelammonium und Chilo: 


wasserstofisiure sehr beschwerlich und zeitraubend ist, habe 
dieselbe bisweilen unterlassen, und es hat sich gezeigt, dafs ich : 


solche Weise leichter zum Ziele gelangt bin. 


hsb 
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Nach BiomstrRaND! kann man nicht aut diese Weise titantreie 
Niobsiure erhalten. Er giebt jedoch nicht an, wie er die An- 
ocenheit von Titansiure konstatiert hat, und es scheint. als ob 

- bei der unvollstindigen Kenntnis von den Niob- und Titan- 
reaktionen, die man zu jener Zeit hatte, wo die Untersuchungen 
-oy BLOMSTRAND ausgefiihrt wurden, nicht méglich gewesen wiire. 
Vermutlich hat er dieses auf Grund derjenigen verschiedenen Re- 
-yjtate angenommen, wozu die Analysen von Niobtluorkalium ge- 
‘ihrt haben, ein Umstand, den man leicht auf andere Weise er- 
-liren kann, wie ich es hier unten nachweisen werde. Meiner Er- 
‘fahrung nach erhalt man titanfreie Niobsiure ohne besonders grofse 
Schwierigkeit, wenigstens wenn man mit hinreichend grofsen Mengen 
irbeitet. Vermittelst Wasserstoffsuperoxyd? habe ich mich davon 
iberzeugt, dafs alle Titansiure entfernt worden ist. Die Tantal- 
siure lifst sich nach der hier angegebenen Methode sehr leicht in 
vollig reinem Zustande darstellen. 

Da man in der Litteratur Angaben findet, welche dafiir 
sprechen, dals sich in gewissen Mineralien aufser dem Tantal und 
dem Niob auch ein mit diesen verwandter Grundstoff finden sollte, 
Jessen Atomgewicht zwischen denjenigen dieser Stoffe liegen sollte, 
habe ich es fiir nétig gehalten, zu untersuchen, welche Bedeutung 
man den fiir diese Annahme angefiihrten Griinden beimessen soll. 

Kiner derjenigen Chemiker, die am _ beharrlichsten versuclit 
haben, die gegenseitige Stellung der ,,T'antalmetalle* ins Reine zu 
bringen, ist Hermann in Moskwa. Er glaubte, zu verschiedenen 
Zeiten mehrere zu dieser Gruppe gehérige Grundstofie gefunden zu 
haben, deren Existenz aber mit Ausnahme eines einzigen, nimlich 
. Neptunium,? das zuerst nach dem Nchlusse des Streites HERMANN’ 
ind Rosr’s hinzugekommen ist, durch die Arbeiten Rosr’s wider- 
iegt worden ist. Obwohl Hermann’s Aufsatz tiber das Neptunium, 
wie es scheint, keine Aufmerksamkejt auf sich gezogen hat, kommt 
es mir doch vor, als seien die von ihm fiir die Existenz des Nep- 
tuniums angefiihrten Griinde von solcher Beschaffenheit, dats sie 
eine Widerlegung oder Bestitigung fordern. 

Das Mineral, aus welchem HERMANN sein Neptunium dargestellt 
itte, war von Haddam (Connecticut) gekommen. Das Mineral 


' ,,Om tantalgruppens metaller*. Lunds univ. arsskrift 1565. 
* Die Priifung auf Titan mit Wasserstoffsuperoxyd ist auch bei Anweser 


‘ , 


von Fluorsalzen besonders scharf. wenn man Chlorwasserstoffsiiurs isetzt 
> Journ. pr. Chem. '2) 123, 105. 
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wurde mit Kaliumbisulfat zerlegt, die Metallsfuren wurden yj: 
Schwefelammonium und Salzséure behandelt und in Flulssiure ge. 
‘ost, wonach saures Fluorkalium zugesetzt wurde. Die Lésung lie) 
man wiederholt bis zur Krystallisation verdampfen. Die riick. 
standige, sehr saure Mutterlauge wurde mit Wasser verdiinnt und 
mit Natronlauge iiberschiissig versetzt. Dadurch entstand  eijy 
amorpher Niederschlag, der nach Hermann ein Natriumsalz yo. 
Neptunium wire, wihrend Natriumniobat teils gelést bliebe, teils 
als ein krystallinischer, beim Kochen mit Wasser léslicher Nieder- 
schlag ausgefallt wiirde. Das Atomgewicht des Neptuniums ist von 
HerkMANN auf 118.2 (H=1) festgestellt. 

Schon a priori ist es wahrscheinlich, dafs Niob sich auf dies 
Weise verhalt. Ohne Zweifel entstebt namlich teils krystallinisches. 
ljsliches, Alkalithuorniobat, teils amorphes, unlésliches Alkaliniobat. 
Um diese Annahme zu kontrollieren, habe ich die Vorschriften 
HeRMANN’s befolgt. Leider habe ich nicht dasselbe Mineral, das 
er angewandt hat, zu meiner Verfiigung gehabt, sondern ich habe 
mich gendtigt gesehen, meine Untersuchung auf Euxenitsiiuren ein- 
zuschriinken. 

sei Zusatz von Natronlauge erhielt ich einen amorphen Nieder- 
schlag, den ich mit konz. Schwefelsiure abrauchen liels. Die so 
erhaltene Metallsiure wurde in gewéhnlicher Weise in Oxychlorid 
libergefiihrt, das sodann analysiert wurde. Vorausgesetzt, dafs das 
letztere die Zusammensetzung ROC], hat, wurde das. Atomgewich' 
des Metalles aus der Analyse zu 95.7 berechnet, also 1.7 héher 
als das von Marianac gefundene Atomgewicht des Niobs. Bei der 
Analyse verfuhr ich auf folgende Weise. Nach Wigen wurde das 
in einer mit Stickstoffgas gefiillten Glasréhre eingeschmolzene Chlorid 
i Wasser aufgesammelt, welches man mit Ammoniak in hinreichen- 
der Menge versetzt hatte, um das Chlor giinzlich zu binden. Hierbei 
bildete sich eine dicke Gallert, die sogar nach dem Kochen unméglich 
zu ftiltrieren schien. Bei Zusatz von Ammoniumnitrat ging indessen 
die Niobsiiure in eine flockige Fiallung iiber, welche sich sehr leich: 


mit ammoniumnitrathaltigem Wasser auswaschen liefs, Hierdurch 
vermied ich die Notwendigkeit, die Lésung mit Schwefelsiure an- 
zusiuern, um die Niobsiure in filtrierbare Form iiberzufiihren, 1 
welchem Falle Chlorwasserstoff natiirlich mit dem Wasserdamp' 
beim Kochen weggehen mufs. Ubrige von Bromsrranp u. a. be! 
der Analyse der Niobchloriden angewandte Methoden diirften nicl! 
so zuverlassig und bequem sein wie die hier beschriebene. 
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Das gefundene hohe Atomgewicht, das sich ja iibrigens ganz 
»»bedeutend von dem richtigen Atomgewicht des Niobs unter- 
heidet, ist doch leicht erklarbar durch diejenigen Fehlerquellen, die 
mit einer solchen Analyse, wie die hier ausgefiihrte, verbunden sind. 
an liuft leicht Gefahr, etwas Chlor zu verlieren, wenn man die 
Substanz aus der Glasréhre entfernt. Hierzu kommt noch die 
Schwierigkeit, ein Oxychlorid zu erhalten, das von fremden Pro- 
lukten ginzlich frei ist. Bei Sublimation im Chlorgase oder einem 
indifferenten Gase bildet sich leicht, wie auch BLomMsrTranp be- 
obachtet hat, eine nicht fliichtige Substanz, die vermutlich aus 
Niobsdure oder Oxychloriden mit geringerem Chlorgehalte als die 
Hliichtige besteht, wodurch das Priparat leicht verunreinigt wird. 
Wenn diese beiden Umstinde einwirken, muls man ein al] zu hohes 
Atomgewicht erhalten. 

Aus den angefiihrten Griinden liafst sich also annehmen, dals 
die analysierte Substanz nur aus Nioboxychlorid, méglichentfalls ein 
wenig von Niobsiure verunreinigt, bestand. Es bleibt nun zu er- 
kliren itibrig, wie HermMANN ein Atomgewicht hat erhalten kénnen, 
das um nicht weniger als 24 Einheiten das Atomgewicht des Niobs 
iibersteigt. Zu bemerken ist aber, dals er auch fiir letzteres eine 
sehr hohe Zahl, namlich 114, gefunden hat. Er ist auch nicht be: 
seinen vorigen Bestimmungen zu geringeren, wohl aber zu hohere: 
Zahlen gekommen, obgleich man wahrscheinlich annehmen muls, 
dals er wenigstens bei einigen Gelegenheiten mit reiner Niobs&ure 
gearbeitet hat. Hieraus erhellt, dafs seine Bestimmungen in hohen 
(grade fehlerhaft sein miissen. Es hat dies sicherlich seinen Grune 
darin, dafs er bei seinen Analysen nicht das reine, ,,normale ha- 
liumdoppelfluorid angewandt, wie er selbst angenommen hat, so. 
dern saure Fluoride. Es diirfte nimlich tiberaus schwer sein, dies: 
in reinem Zustande zu erhalten. Ich habe immer auch nach wied 
holtem Umkrystallisieren eines dem Aussehen nach normalen Salze 
mehr oder weniger saure Mutterlaugen erhalten, was erweisen mus 
dafs saure Fluoride anwesend gewesen sind. Da Hermans 
sehr geringen Quantitaten gearbeitet hat, lilst es sich um so mel 
annehmen, dafs er nicht Gelegenheit gefunden hat, oft genug sein 
Salze umzukrystallisieren. Wenn diese Erklarung der tehlerhatte: 
Bestimmungen von dem Atomgewicht des Niobs richtig ist, kann 
man dieselbe natiirlich auch auf Neptunium anwenden. = Ich 
halte dafiir, dafs ich hiermit diejenigen (rriinde fiir die Existen: 
dieses Grundstoffes widerlegt habe, auf welche man Riicksicht 
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nehmen kénnte. Was die iibrigen Reaktionen betrifft, die Herman» 
tur Neptunium angefthrt hat, sind sie so beschaffen, dafs sie ohne 
weiteres um so mehr itibergangen werden kénnen, als die ent- 
sprechenden Reaktionen fiir Niob und Tantal unrichtig angegeben 
Wweruen. 


In einer Abhandlung iiber die Erdarten und die Niobsiéure 


L ] 
i 


‘ergusonit“+ haben Kriss und Niuson als wahrscheinlich hervor- 
vehoben, dals in diesem Mineral ein bisher unbekannter Grundstofi 
orhanden sei. Sie griinden ihre Ansicht auf folgende Beobach- 
tungen. Zu emer Lésung der Metallsiuren in Fluorwasserstoti 
wurde saures Fluorkalium in hinreichender Menge zugefiigt, um 
allen Kiesel und alles Tantal abzuscheiden. Dann wurde mehr 
saures Fluorkalium zugesetzt, aber nicht auf einmal zu voller Satti- 
yung, sondern zu wiederholten Malen. Nach jedem Zusatz des sauren 
Kluorkaliums wurde die Lisung zwei oder mehrere Male zur Kry- 
stallisation abgedamptt. Jede Salzfraktion wurde zwei- oder drei- 


mal durch Umkrystallisieren aus reinem Wasser gereinigt. Aut 


diese Weise erhielt man 13 Fraktionen. In jeder derselben wurden 
die relativen Mengen Kalium und Metallsiure bestimmt. Voraus- 
gesetzt, dals sich stets 2K FLROFI,.H,O gebildet hatte, wurde R aus 
jiesen Analysen berechnet. So erhielt man eine Serie Atomgewichte, 
die eine Steigerung von 89.3 in der 1. Fraktion bis 117.8, in der 
s. und ferner eine Verminderung bis 65 in der 11. zeigten. Um 
liese Thatsache zu erklaren, braucht man ganz gewils nicht die An- 
nahme zu ergreifen, dals ein unbekannter Grundstoff anwesend sei. 
\uch ist es nicht glaublich, dafs Tantal, wie Kriss und Nibson 
mzunehmen nicht abgeneigt gewesen sind, hier eine gréfsere Rollé 
vespielt hat. Wie ich schon hier oben bemerkt habe, ist es nicht 
venug, dafs man die sauren Kaliumfluorniobate zwei- oder dreimal 
imkrystallisiert, um das Normale zu erhalten. Es ist daher sehr 
wahrscheinlich, dafs Kriss und Nitson dieses bei ihren Analysen 
nicht in reinem Zustande angewandt haben. Es ist leicht einzu- 
sehen, dals sie, je linger die Krystallisation fortgefahren hat, um 
so saurere Salze erhalten haben miissen und auch dafs nach dem 
Umkrystallisieren eine spitere Fraktion saurer als eine vorhergehende 
gewesen sein muls. Dieses Verhiltnis hat natiirlich , auf die Be- 
stimmungen so eingewirkt, dals die Atomgewichtserie eine Steige- 
rung zeigt. Zweifelsohne ist wohl Titan, wie auch Krtss und Nitson 


Ofer. af K. Vet.-Ak. Firh. 18874, 267. 
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nygenommen haben, die Ursache zu den in den ersten Fraktionen 

rhaltenen geringen Zahlen gewesen. Die Erklirung tiber diejenige 
Vereinbarung der Atomgewichte, welche nach der 8. Fraktion ein- 
vetreten ist, hat man wahrscheinlich darin zu suchen, dafs der 
syéfsere Teil des Niobs schon entfernt worden ist und dafs saures 
‘luorkalium auskrystallisiert ist. 

Ehe ich zu dem eigentlichen Gegenstande meiner Mitteilung 
ibergehe, will ich auch ein wenig eine Abhandlung mit dem Tite! 
.Versuche mit den Oxyden von Columbium und Tantal‘! beriihren, 
welche in letzter Zeit von Smirn und Maas publiziert worden ist. 
Wie der Titel der Abhandlung zeigt, haben die Verf. den ilteren 
Namen Columbium anstatt Niobs aufgenommen. Da sich der letztere 
Namen in der Litteratur eingebiirgert hat, und es also Verwirrung 
-erursachen muls, denselben gegen einen anderen auszutauschen, 
sind es ganz gewils Priorititsgriinde, die sie dazu vermocht haben, 
wie CLARKE vorher aus denselben Griinden den Namen Columbium 
aufgenommen hat. Es ist doch nicht ganz unstreitig, dafs dieser 
Name Prioritat hat. Wontasron wies im Jahre 1809 nach, dats 
das Hatcuetr’sche Columbium und das Exkepera’sche ‘Tantalum, 
welche einige Jahre vorher von diesem Herrn entdeckt worden, 
identisch waren. Bis an das Jahr 1844 machte sich die Auffassung 
veltend, dafs man hier nur mit einem Metal! zu thun habe. Im 
‘etztgenannten Jahre fand Rose, dals das sog. Columbium ode: 
Tantalum. zwei Metalle ausmachte. Fiir eines dieser Metalle b 
hielt er den Namen Tantalum bei, das andere benannte er Niobiun 
Da also Columbium vor der Zeit Rossg’s nicht erweislich als Nam 
des letztgenannten Metalles in reinem Zustande gebraucht word 
ist, sondern sich immer ohne Unterschied auf Tantal und Niob ty 
zogen hat, ist gar kein Grund vorhanden, jenen Namen jetzt wiv 
autzunehmen. 

SmitH und Maas haben eine Chlorverbindung mit Niob dar- 
cestellt, welcher sie die sehr eigentiimliche korme!l 3H,O.ND, | . He 
geben. Diese Formel haben sie aus vier Analysen aufgestellt, 
bel sie nur das Niob und das Chior bestimmt haben. lie 
Analysen angewandte Substanz hat aus nur 0.0312—0.0896 g be- 
standen. Es scheint sehr kiihn, aus diesen Bestimmungen Schiil 
auf die Zusammensetzung der Substanz zu ziehen, obwoh! die zu- 
sammenstimmenden Analysen datiir sprechen, dafs hier eine be 


1 Diese Zeitschr. 7, 96. 
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stimmmete Verbindung vorliegt. Die angewandte Analysenmethode 
diirfte niimlich sehr grofse Fehler verursachen kénnen, da ja Chlor- 
wasserstoff mit den Wasserdimpfen beim Kochen mit Wasser ab- 
gehen kann, abgesehen von der Unsicherheit, die wegen der zu ge- 
ringen Menge der angewandten Substanz entstehen muls. Es 
scheint mir aufserdem nicht erlaubt zu sein, es ohne jeden Beweis 
tir entschieden anzunehmen, dals H,O und HCl in der Zusammen- 
setzung vorhanden sind. Da das Produkt sich bei sehr hoher Tem- 
peratur gebildet hat, ist es im Gegenteil sehr wahrscheinlich, dals 
dies nicht der Fall ist. 


Niobate. 


Um Niobate mit konstanter Zusammensetzung zu erhalten, habe 
ich versucht, die amorphen Niobate durch Schmelzen zu krystalli- 
sieren und zwar teils mit den resp. Metallchloriden bei starkem 
Rotglihen oder bei Weilsgliihen in etwa 2 Stunden, teils nach der 
l’seELMEN’schen Methode mit Borséure in einem Porzellanofen in 
etwa 36 Stunden. Herr Dr. J. A. Norspuap hat mit grofser Zu- 
vorkommenheit die letztgenannte Art von Schmelzen bei der Por- 
‘ellanfabrik zu Rérstrand vorgenommen. Es ist mir eine sehr an- 
venehme Pftlicht, ihm hier fiir sein Entgegenkommen meinen grolsen 
Dank abzustatten. 

A. Jouy! hat Magnesium-, Calcium-, Yttrium- und Mangan- 
viobat in krystallinischer Form dargestellt. Die von ihm ange- 
wandte Methode unterscheidet sich von der oben zuerst erwahnten 
nur darin, dals er anstatt amorpher Niobate Niobsiure angewandt 
und dats er in einigen Fallen die Chloride gegen entsprechende 
Kluoride oder eine Vermischung derselben mit einem Alkalichlorid 
ausgetauscht hat. Ich habe geglaubt, die Jony’schen Salze einer 
erneueten Untersuchung unterziehen zu miissen, besonders weil er 
seine Analysen nicht mitgeteilt. 

Die auf trockenem Wege krystallisierten Niobate werden weder 
von kalten noch von kochenden, verdiinnten Siuren angegriffen. 
Von konz. Schwefelsiure werden sie erst bei der Temperatur zersetzt, 
wo die Schwefelsiiure abdampft. Von schmelzendem Kaliumbisulfat 
werden sie nur mit grofser Schwierigkeit angegriffen, um die Zer- 


Compt. rend. 81, 266. 
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P setzung vollstindig zu machen, muls man die Temperatur bis zum 
‘ Rotgliihen steigern. Von Fluorwasserstoff, mit verdiinnter Schwefel- 
’ siure vermischt, werden sie bei der Temperatur des Wasserbades 
g ; angegrifien, aber die Zersetzung wird unvollstindig. 
F ‘ Bei den Analysen sind die Salze im allgemeinen mit Kalium- 
4 bisulfat zersetzt worden. Die Schmelze ist mit Wasser ausgekocht 
i und die erhaltene Niobsiure durch Dekantation drei- oder mehr- 
4 A mals gewaschen worden, wonach sie vollstiindig auf dem Filter aus- 
: 3 gewaschen worden ist. Um die Niobsiiure zu verhindern, durch das 
3 Filter zu dringen, ist zum Waschwasser eine nicht zu unbedeutende 
% Menge Ammoniumnitrat oder Ammoniumkarbonat zugesetzt worden. 
z Wenn dieses Verfahren angewandt wird, kann die Schwefelsiure 
- leicht giinzlich ausgewaschen werden. Die so erhaltene Niobsiure is! 
s gegliiht und mit einer anderen Quantitit Kaliumbisulfat geschmolzen 
worden. Es stellte sich namlich heraus, dafs die Basen sich im 
allgemeinen nicht vollstindig nach dem ersten Schmelzen ausscheiden 


liefsen. In eimgen wenigen Fallen wurde es nétig, drei oder vie 
Schmelzen vorzunehmen. Nachdem die Niobsiiure aufs neue aus- 
gewaschen worden war, wurde sie iiber dem Geblise gegliiht und 
dann gewogen. Die Basen sind nach den Fresenivus’schen und Rosr 
schen Vorschriften bestimmt worden. 

Die Bestimmung der spez. Gewichte ist durch Wiigen in Benzo 
bei einer Temperatur von 14—18° ausgefiihrt. 

Nach diesen allgemeinen Bemerkungen gehe ich zur Beschr 
bung der verschiedenen Salze iiber. 


I. Magnesiumniobat. 4Mg0.Nb,0.. 

Zu einer Lésung von Kaliumniobat wurde Magnesiumch 
zugesetzt. Die erhaltene Fillung wurde mit wasserfreiem Mag 
siumchlorid geschmolzen. Beim Auskochen der Schmelze mit Wass 
wurde ein krystallinisches Pulver erhalten, das bis 91.5°. Me 
enthielt und vermutlich aus Magnesiumoxyd und Magnesiumnio! 
bestand. Bei Behandlung mit gewéhnlicher, siedender Salzsiiu 
liste sich eine grofse Menge Magnesiumoxyd, und ein weilses, k: 
stallinisches Pulver blieb ungelést, das aus Tiitelchen und lang. 
gestreckten Prismen bestand, welche letzteren von einer Pyramid 
begrenzt waren. Die Krystalle gehéren zu dem hexagonalen Systen 


' Die krystallographischen Bestimmungen sind von Herrn Amas 
Morton ausgefiihrt. 
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Spez. Gewicht 4.43. 
\nalyse: 0.2210¢ gab 0.2347 ¢ Mg, P,O, = 0.0846 g Me. 





0.2210 ¢ gab 0.13883 g Nb, 0,. 
(yetunden: Berechnet: 
4MeO 38.28 37.38 °), 
NbLO H2.58 62.62 ” 


Jouy hat ein Salz mit derselben Formel als die von mir ge- 
dene dargestellt. Er liefert doch eine andere Beschreibung von 
lem Aussehen des Salzes, indem er sagt, er habe erhalten ,,de 
larges lames hexagonales transparentes, donées de léclat gras des 


mes dade mica. 


Jouy behauptet, er habe auch ein Magnesiumniobat von der 
Zusammensetzung 3MgO.Nb,O. dargestellt, ohne jedoch die Dar- 
tellungsmethode zu beschreiben. Ich habe dieses Salz nicht er- 


halten kOnnen. 


II. Magnesiumniobat. MgO.Nb,O.. 

Magnesiumniobat. auf die oben angegebene Weise gefillt, 
vurde mit Borsiiure geschmolzen. Beim Auskdchen mit Wasser 
ertielt man ein krystallinisches Pulver, aus klemen, kurzen, prisma- 
tischen Krystallen bestehend, die weniger als 0.5 mm lang mit 
indeutlichem Krystallhabitus waren. Auch gréfsere, tafelf6rmige 
Arystallfragmente. Die Doppelbrechung ist stirker als bei dem Cal- 
iummetaniobat. Auch die kleinsten Kérner ergeben nur ein Weils 

héherer Ordnung. Das Ausléschen ist in dem Polarisations- 
nikroskope der prismatischen Zone parallel. Bei einigen grélseren 
\rystallfragmenten scheint die Richtung der kleinsten optischen 
lastizitéit der Liingenzone parallel zu sein, und ein spitzer Bis- 
ektrix liuft senkrecht gegen eine der Ebenen dieser Zone aus. Die 


Uispersion ist deutlich o<y.! 


Spez. Gew icht 5.01. 


\nalvse: 0.2912 ¢ gab 0.1049 ¢ Mg,P,O,=0.0378 g MgO. 


0.2912 ¢ gab 0.25386 ¢ Nb,O,. 


— 


Getunden: Berechnet ‘ 
Me 12.98 12.99 °', 
NbLO 87.08 | 87.01 ©. 
Die krystallographischen Bestimmungen sind von Herrn Licentiat 


Hotmevist ausgefilrt. 
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III. Caleciumniobat. 2Ua0.Nb,O.. 
Zu einer Lisung von Calciumniobat wurde Chlorealeium zu- 
gefiigt. Die erhaltene Fallung wurde mit wasserfreiem Chlorealcium 


geschmolzen. Beim Auskochen mit Wasser wurde eine Krvystall- 


% masse erhalten, teils aus dickeren, teils aus haarfeinen Nadeln be- 
Z stehend. Erstere, welche ein viel héheres spez. Gewicht als letztere 
5 hatten, konnten leicht von diesen durch Abschlimmen abgeschieden 
: werden. Die Farbe zeigte an, dals eine Verunreinigung. vermut- 
‘ lich darauf beruhend, dals die Niobsiiure nicht sorgfiltig genug ge- 


reinigt worden war, sich in den schwereren Nadeln finden mufst 
was auch durch die Analyse bestiitigt wurde. 


Analyse: 0.4890g gab 0.1366 g¢ Ca, 
0.4890 g gab 0.3348 ¢ Nb,O,. 


Aulserdem erhielt man 0.0070 g von einem gelben Oxyd, vermut 
Uranoxyd. 


Grefunden: Berechnet: 
2CaQO-—_- 27.93." 29.47 
Nb,O, 68.65 °/, 70.53 


Das Salz wurde mit Kaliumkarbonat dekomponiert. Be! 
Versuchen, dieses Niobat wieder darzustellen, wurden nur tiberau 
schmale, lange Nadeln erhalten, die, wie die oben erwiihnten 
feinen Nadeln, aus fast reiner Niobsiiure bestanden. 

Obgleich die bei der Analyse gefundenen Werte viel niedrig 
als die berechneten sind, diirfte man doch mit grolser Wahrscly 
lichkeit annehmen kénnen, dals die aufgestellte Forme! die ric! 
ist, da die relativen Prozentzahlen sehr gut mit derselben iil 
stimmen und Joy iibrigens ein Salz dargestellt hat, welchem e: 
Formel gegeben hat. Er hat dabei als Flufsmittel eine M 
von Fluorcalcium und Fluorkalium angewandt. 

JoLy sagt, er habe bei Verwendung einer geringeren M: 
Fluorcalcium ein Salz mit der Zusammensetzung CaQ.Nb,O 
halten, das in langen, schmalen Nadeln krystallisiert. Do 
wiederholter Versuche dieses Salz nicht habe darstell: 
liegt es sehr nahe anzunelmen, dafs er eine Mischung von | 
pyroniobat und Niobsiéiure erhalten hat. 


IV. Calciumniobat, CaQ.Nb,0.. 


Calciumniobat, auf die oben angegebene Weise getallt 
mit Borsiure geschmolzen. Beim Auskochen mit salzsiurehaltige 








14S 


Wasser erhielt ich ein krystallinisches Pulver, teils aus platten, der 
Liingsaxe parallel gerietten Nadeln, teils aus kleinen, kurzen, pris- 
matischen, tlachenreichen Krystallen bestehend. Die grélseren Nadeln 
ind 2—4 mm lang und 0.5—1 mm breit. Die kleinen Krystalle 
halten unter 1 mm in der Lange. Die krystallographische Flaichen- 
begrenzung scheint aus Prismen, Pinakoid- und Pyramidenflichen 
u bestehen. Zwillingsbildung nach einer prismatischen Fliache ist 
bisweilen vorhanden. Hohes Relief und starke Doppelbrechung. 
Lie Liingsrichtung ist immer die Richtung der kleinsten optischen 
Mlastizitit. Die Krystalle sind optisch zweiaxig. Auf einer breiten 
Nadel wurde beobachtet, dafs ein Bisektrix normal gegen eine 
Ebene der Prismazone mit starker Dispersion 9 <y auslief. Der 
Bissektrix ist wahrscheinlich spitz. Die Krystalle sind also optisch 


negativ. Das Krystallsystem ist wahrscheinlisch rhombisch.? 


Spez Gewicht 4.12. 
{nalwee 0.3194 ¢ gab 0.0569 ¢ CaQ. 
0.3194 ¢ gab 0.2641 or Nb,O,. 


(;efunden: Berechnet: 
Cad 17.81 °/, 17.29 °/, 
Nb,O 82.69", 82.71 °/, 


V. Kupferniobat. CuO.Nb,0.. 

Zu einer Lésung von Kaliumniobat wurde Kupfersulfat zu- 
gesetzt. Das gefillte Kupferniobat wurde mit Borsiure geschmolzen. 
Nach Auskochen mit salzsiurehaltigem Wasser restierten beinahe 
whwarze Krystallaggregate, welche gliinzende Ebenen zeigten. Der 
Riickstand wurde fein pulverisiert und aufs neue mit salzsiure- 

iltigem Wasser ausgekocht. 
Spez. Gewicht 5.60. 


Analyse: 0.4283 ¢ gab 0.1005 g Cu,S=0.1005 g CuO. 
0.4283 g gab 0.3298 ¢ Nb,O,. 


Getunden: Berechnet: 
CuO =. 23.46 °), 22.88 °/, 
Nb,O, 77.00°, 77.12 °/, 


Das Kupferoxyd wurde mit Schwefelwasserstoff gefallt. Der 
Niederschlag wurde im Wasserstofistrome gegliiht. 


Die krystallographischen Bestimmungen sind von Herrn Lic. Hotmgvist 
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VI. Zinkniobat. ZnU.Nb,O 


Zu einer Lisung von Kaliumniobat wurde Zinkchlorid zugefiigt. 






Das gefallte Zinkniobat wurde mit Borsiiure geschmolzen. Beim 





\uskochen der Schmelze mit Wasser wurden braune Krystallaggregate 
rhalten, deren Farbe und Glanz der Zinkblende Ahnelte. In Diinn- 







schliffen zeigte sich, dafs sie zahlreiche Einschliisse von Borsiiure 





enthielten, und deswegen mulsten sie besonders fein pulverisiert 


























werden, um vollstindig von derselben befreit werden zu kénnen. 
Das Zinkniobat scheint eine deutliche Spalttliche zu haben, wonach 
man es zerspalten kann, und eine gegen dieselbe senkrechte, weniger 
deutliche. In Diinnschliffen parallel der deutlichen Spalttlache zeigt 
das Zinkniobat eine Auslischung, parallel der Kante zwischen de: 
beiden Spaltflaichen. Ein Axenbild erscheint. Spuren von Krystall- 
skeletten sind vorhanden mit Konturen von Basis und Doma. Bei 
Schnitten nach der anderen Spaltfliche ist die Ausléschung auch: 
parallel der Kante zwischen den beiden Spalttlichen. Das Zink- 
niobat scheint also rhombisch zu sein.’ 


Spez. Gewicht 5.69. 
Analyse: 0.5072 g¢ gab 0.1186 g¢ ZnO. 
0.5072 ¢ gab 0.3891 g Nb,O.. 


(;efunden: Berechnet: 
ZnO} 23.38"), 23.21 
Nb,O, 76.71 °/, 76.79 | 


Das Zinkoxyd wurde als Karbonat gefillt und als Oxyd gewog 


VII. Cadmiumniobat. CdO.Nb,0O,. 


Zu einer Lésung von Kaliumniobat wurde Cadmiumnitrat 
gesetzt. Das gefaillte Cadmiumniobat wurde mit Borsiur 
schmolzen. Beim Auskochen der Schmelze mit salzsiiurehaltiges 
Wasser erhielt ich ein gelbbraunes, krystallinisches Pulver, das a 
kleinen, sehr flachenreichen Krystallen bestand, welche zuweil 
eine Lange von beinahe 3mm und eine Breite von | mm e 
reichen. Prismen und Pinakoide sowie Pyramidenflichen wurd 
beobachtet. Die kleinste optische Elastizitit ist der Lingsricht 
parallel.? 


' Die krystallographischen Bestimmungen sind von Herrn Amanves 
Morton ausgefiihrt. 

* Die krystallographischen Bestimmungen sind von Herrn Lic. Houma 
ausgefiihrt. 
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Spez. Gewicht 5.93. 
Analyse: 0.3895¢ gab 0.1447 ¢ CdS=0.1286 ¢ CdO. 


‘ tebL 4 gab 0.2635 2 Nb. d.. 


(retunden: Berechnet: 
(dQ) 33.02 32.32 
Nb,O, 67.65 67.68 


[has Cadmiumoxyd wurde als Schwefelcadmium gefallt. Di 
Fillung wurde bei 100° getrocknet und auf dem Filter gewogen. 


VIII. Kobaltniobat. Cot Nb, O.. 


Zu einer Lésung von Kaliumniobat wurde Kobaltnitrat hinzu- 
vetiigt. Das gefillte Kobaltniobat wurde mit Borséure geschmolzen. 
Nach Auskochen mit Wasser restierte ein schénes, dunkelblaues, 
krystallinisches Pulver, das aus kleinen, gut entwickelten Krystallen 
mit Prisma und Endflichen, etwa 1.5 mm lang und etwa 0.5 mm 
breit bestand. Die Ausléschung ist parallel der Prismazone, die 
auch die Richtung der kleinsten optischen Elastizitéat ist. Di 
Doppe brechung ist schwach.! 

Spez. Gewicht 5.56. 

\nalyse: 0.3063 g¢ gab 0.0538 g Co=0.0684 g CoO. 


0.3063 ¢ gab 0.2392 ¢ Nb,O,. 


Getunden: Berechnet: 
CoO 99 33 21.87 ® 
Nb.O, 78.09°, 78.13%, 


Das Kobaltoxyd wurde mit Kaliumhydrat gefallt und im Wasset- 


stofistrome gegliiht. 


IX. Yttriumniobat. Y,O,.Nb,0.. 


Zu einer Lisung von Kaliumniobat wurde Yttriumchlorid zu- 
vesetzt. Das gefiillte Yttriumniobat wurde mit wasserfreiem Yttrium- 
chlorid geschmolzen. Beim Auskochen mit Salzsiure blieb ein 
krystallinisches Pulver ungelést zuriick, das aus besonders kleine: 
Krystallen bestand, welche sich wegen ihrer geringen Grélse keine! 


krystallographischen Bestimmungen unterziehen liefsen. 


Die krystallographischen Bestimmungen sind von Herrn Lic. Hotmgvis1 


iu ret inrt. 
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Spez. Gewicht 5.52 
Analyse: 0.4062 g¢ gab 0.1845 ¢ Y Oj. 


0.4062 ¢ gab 0.2230¢ Nb.O 





Getunden: 
Vf oP 45.40°. ‘Se 
Nb,O, 54.89° 4.25 





Das Yttriumoxyd wurde mit Ammoniak geffillt, in Salzsiur 
geljst und auts neue mit Oxalsiiure gefillt. 

Jouty hat ein Yttriumniobat dargestellt. welchem er die obe 
aufgestellte Formel giebt. Was die krystallographischen Eigen- 
schaften betrifft, sagt er, dals das Salz aus doppelbrechenden (ikta- 


edern besteht. 


X. Yttriumniobat. \,O0,.3Nb,0.. 

Yttriumniobat, auf die oben erwiihnte Weise getillt. wurde mit 
Borsiure geschmolzen. Beim Auskochen der Schmelze mit Wasse: 
wurde ein krystallinisches Pulver erhalten, das aus feinen Nadeln 
ohne deutliche Krystallbegrenzung bestand. Die Ausléschung 
parallel der Liangsrichtung, die auch die Richtung der ki 
optischen Klastizitit ist. 


Spez. Gewicht 4.83. 


Analyse: 0.1882 g gab 0.1476 g Nb,O.. 


- 


(yetunden: Berechnet 
| wae 21.94 
3Nb,0, 78.43 7 


Die Bestimmung des Yttriums verungliickte, und 
kein Material zu einer neuen Analyse gehabt. Da die \ 
bestimmungen sich im allgemeinen als sehr zuverliiss 
haben, diirfte doch die autgestellte Forme! als sich 


zeichnen sein. 


XI. Manganniobat. 3MnO.5Nb,0.. 


Zu einer Lésung von Kaliumniobat wurde Manga 
gesetzt und das ausgefillte Manganniobat wurde mit bBo 
schmolzen. Beim Auskochen der Schmelze mit salzsiurehaltis 
Wasser erhielt ich ein schmutzgelbes, krystallinisches Pul 


' Die krystallographisehen Bestimmungen sind von Herrn L i 


ausgefiihrt. 


2. anorg. Chem. XII 








202 


krystallographisch begrenzten, prismatischen Stabchen bestand 
m Durchschnitt 0.5 mm lang und 0.2 mm breit waren. Auc)h; 


| fanden sich grélsere, gestreifte Tafeln. Die Ausléschung ist paralle! 
ier Liingsrichtung, welche zugleich die Richtung der grdélsten, opti- 

ehen klastizitit ist.? | 

Spez. Gewicht 4.97. 3 

Analys 0.4613 ¢ gab 0.0772 ¢ MnS=0.0680 g MnO. ; 


0.4613 g cab 0.3975 2 Nb, * 


Grefunden Berechnet fiir 
8MnO.5Nb,0,:  2Mn0.3Nb,0,: Mn0O.2Nb,0. : 
Mn 13.66 13.71 °/, 15.01", 11.70 °/, 
Nb.O 86.17"), 86.29", 84.99 88.30 ° , 


Das Manganoxyd wurde als Schwefelmangan gefallt. Der Nieder- 
hiag wurde im Wasserstoftstrome gegliiht. 


XII. Thorniobat. 5SThO,.16Nb,0,. 


Zu einer Lésung von Kaliumniobat wurde Thorsulfat zugesetzt 

das ausgefillte Thorniobat mit Borsiiure geschmolzen. Beim 
\uskochen der Schmelze mit Wasser erhielt ich teils ein Krystall- 
iweregat am Boden der Platinschale, teils ein graues, krystalli- 
nisches Pulver, das aus prismatischen Nadeln bestand, die eine 
gyolse Ahnlichkeit mit dem Caleciumniobat zeigen, aber hiiufig von 
einer gegen die prismatische Zone senkrechten Fliiche begrenzt er- 
heinen. Die Prismazone scheint aus sechs Flichen (vier Prismen- 
fiichen und zwei Pinakoiden?) zu bestehen. Zuweilen findet man 
Zwillinge von zwei Prismen, in einem Winkel von etwa 90° mit 
nander knieférmig zusammengewachsen. Kleinere isometrische 
Krystalle von kubischem Aussehen kommen zahlreich vor. Diese 
sind auch doppelbrechend, aber sie haben keine véllig einheitliche 
\usléschung. Mit Hilfe des Quarzkeils kann man deutlich wahr- 
ehmen, dals diese Kube sog. Wendezwillinge sind. Sie stellen sich 
imlich als von vier, von den Diagonalen einer Kubustfliiche be- 
vrenzten Segmenten zusammengesetzt, heraus, von denen zwei be- 
ichbarte zwillingartig, aber zwei gegenstiindig parallel orientiert 
sind. Die Zwillingsgrenzen kann man bisweilen ohne den Analy- 
sator des Mikroskops wahrnehmen. Die Lichtbrechung. und Doppel- 
brechung sind stark. Die Lingsrichtung der Nadeln ist die Rich- 


Die krystallographischen Bestimmungen sind yon Herrn Lic. Hotmavist 


Per Pyy 
anit 
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ing der kleinsten, optischen Elastizitit. Senkrecht gegen ein 
Prismentliche liuft eine Bisektrix, wenn auch nicht deutlich, a 


‘ie Substanz schien iibrigens homogen zu sein.’ 


Spez. Gewicht 5.2! 

Analyse: I. 0.5082 g gab 0.1153 g¢ ThO,. 
0.5082 ¢ gab 0.3889 ¢ Nb,O,. 

Ll. 0.3179 ¢ gab 0.0755 ¢ Tho... 

03179 ¢ gab 0.2422 ¢ Nb,O.. 


Grefunden: Berechnet fiir 

I. II. SThO,.16Nb,0, : ThO,.38Nb,0.: Tho 4ANbLO 
rhO, 22.69°/, 23.75 °/, 23.67 ° 24.56 19.8 
Nb.O. 76.52 76.19", 76.33 ° 75.14 SU.12 


Das Thoroxyd wurde mit Oxalsiiure gefillt. 


XIII. Zirkonniobat. ZrO,.5Nb,0.. 


Zu einer Liésung von Kaliumniobat wurde Zirkonoxychlorid zu- 
vesetzt. Das gefillte Zirkonniobat wurde mit Borsiure geschmolzen, 
Nach Auskochen mit salzsiurehaltigem Wasser erhielt man ei 
krystallinisches Pulver, welches aus triiben feingerieften, stibchen- 
firmigen, quer abgeschnittenen Nadeln bestand. Die Liingsrichtw 
ist die Richtung der kleinsten, optischen Elastizitit. Zwillingsbildu 
kommt hier wie bei dem Thorniobate vor, die Auslischung ab 
ist hier einheitlich und parallel der Diagonale der vierec! 
rechtwinkeligen Tafel.’ 

Spez. Gewicht 5.14. 

Analyse: I. 0.4246¢ gab 0.0360 ¢ ZrO,, 
Nb, 0,. 
ZrO. 
Nb,O,. 


0.4246 ¢ gab 0.3889 g 


- 


Il. 0.3512 ¢ gab 0.0338 g 


= 


0.3512 ¢ gab 0.3211 


3 


Gefunden: 
I. LI, 
ZrO), 9.62 8.47 3.34 
SNb,O, 91.46", 91.60 11.6 


Das Zirkonoxvd wurde mit Ammoniak gefillt. 


Wie aus der obigen Darstellung hervorgeht, habe ich Nio! 
von folgenden Typen erhalten: 


' Die krystallographischen Bestimmungen sind von Herrn Lic. H 
vusgefiihrt. 
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Orthoniobat, R,'"O..Nb,O, (R= Y); Flufsmittel: Chlorid. 
2. Metaniobat, R°O.Nb,O, (R = Mg, Ca, Cu, Zn, Cd, Co), R,"'O,.3Nb,0 
R= } Flulsmittel: Borsiure. 
Pyroniobat, 2R"O.Nb,O, (R= Ca); Flufsmittel: Chlorid. 
{. Pyroniobat von fiinfbasischer Siure: 4RO.Nb,O, (R= Mg); Flufsmitte! 


Betretf der Formeln der Mangan-, Thor- und Zirkonniobat 
heinen sie gar zu kompliziert zu sein, als dals man sie ohn 


veitere Untersuchungen annehmen kénnte. 


Hier werden einige Versuche mitgeteilt, welche gemacht wurden. 


mit anderen Oxyden Niobate zu erhalten. 


\us Lésungen von Kaliumniobat wurden Lanthan-, Baryum- 
Strontiumniobate mittels der resp. Chloride gefillt. Die Nieder- 
hiiige wurden mit den wasserfreien Chloriden geschmolzen. Bein 
\uskochen der Schmelzen mit salzsiiurehaltigem Wasser erhielt man 
nur Niobsiure, zu besonders feinen Nadeln krystallisiert, wie der 
Fall bei zwei hier oben erwihnten Versuchen war, um auf diese 


Weise Calciumniobat zu erhalten. 


Amorphes Lanthanniobat wurde auf die oben genannte Weise 
vefillt und mit Borsiure geschmolzen. Beim Auskochen mit salz- 
iurehaltigem Wasser erhielt ich schlecht entwickelte, mikroskopische 
Krystalle und am Boden der Platinschale Krystallaggregate. Die 


\nalysen gaben 78.5—78.5°/, Nb,O; und 18.5—20°/, La,Q,. 


Zu einer Lésung von Kaliumniobat wurde Nickelnitrat zu- 

setzt, und das gefiillte Nickelniobat mit Borsiiure geschmolzen. 

Kine griine Masse unbestimmbarer Krystalle hatte sich gebildet. 
Die Analyse gab 28.43 °/, NiO und 69.10°/, Nb,O,.. 


Zu einer Kaliumniobatlésung wurde Cerchlorid zugesetzt und 
das getillte Cerniobat teils mit wassertreiem Cerchlorid, teils mit 
Borsiiure geschmolzen. In keinem von diesen Fillen erhielt man 


krystallisiertes homogenes Produkt. 


Zu einer Lésung von Kaliumniobat wurde Berylichlorid zu- 
fligt und das gefillte Beryllniobat mit Borsiure geschmolzen. 
Hierbei erhielt ich tetls lange, haarfeine Nadeln, der mehrmals be- 
sprochenen krystallisierten Niobsiure iihnlich, teils diinne Tafelchen. 


k's gelang mur nicht. diese beiden Substanzen zu trennen. Die 


\nalyse ergab 6.24°/, BeO und 89.60°/, Nb,O.. 
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Zu Lésungen von Kaliumniobat wurde Baryum- und Strontium- 


{) 
hlorid zugesetzt und die gefillten Niobate wurden mit Borsiure 
: seschmolzen. Dabei entstanden zum teil gut entwickelte Krvstalle, 
eh velche den auf dieselbe Weise erhaltenen Krvystallen von Calecium- 
| ind Magnesiumniobaten fihnlich waren. Die Analysen gaben zu 
) 4 viel Niobséure, als dafs man annehmbare Formel!n aufstellen kénnte. 
re Zu einer Kaliumniobatlésung wurde Uranchlorid zugesetzt und 
| das gefallte Uranniobat wurde mit Borsiiure geschmolzen. Hierbei 
erhielt ich teils eine amorphe Substanz, teils sehr grofse, ganz gut 
2 entwickelte gelbe Krystalltafeln, die auf mechanischem Wege von der 
amorphen Substanz getrennt werden konnten. Die Tafeln sind in 
ll- ‘ durchtallendem Lichte unter dem Mikroskope hellgriin. Sie haben 
Y- : parallele Ausléschung nach der Liingsrichtung. Eine optische Axe 
1) : tritt auf der grélfsten Fliche gerade aus: die Axenebene ist senk- 
un) recht gegen die Lingsrichtung. Die Krystalle sind leicht spaltbar 
er nach derselben und senkrecht gegen dieselbe. Wenn die grolse 
se Fliche als Brachypinakoid angenommen wird, entsprechen etwa 
Linien, welche sich auf derselben kreuzen, dem Makrodoma, mit 
dem Ortopinakoid einen Winkel von 79° bildend.' 
S¢ 
Ze Spez. Gewicht 5.22. 
ne Analyse: 0.1548 ¢ gab 0.1249 ¢ UO = 0.1405 ¢ UO, 
ie 0.1548 ¢ gab 0.0008 g Nb,O,. 
Das Uranoxyd wurde mit Ammoniak gefillt und im W 
l- stofistrome gegliiht. Aus dieser Analyse ergiebt sich 
n. dafs sich hier Uranborat gebildet hatte. Wenn der Vi 
t. Borsiiure berechnet wird. erhilt man 
UO, 90.765 
id B,O, 8.72° 
it Dies stimmt zuniichst mit der Formel 5U0,.2B,0 
Ul welche 91.14°/, UO, und 8.86°/, B,O, verlangt. 
Diese Forme! kann natiirlich nicht Anspruch auf Zuverli 
l- | keit machen, da ja bei der Analyse mit zu geringer Menge S 
n. | stanz operiert wurde und iibrigens ein sehr kleiner Analysentel 
e- infolge der so weit verschiedenen Atomgewichte des Urans wm 
n. 
ie 


' Die krystallographischen Bestimmungen sind von Herrn Ama 


Morton ausgefiihrt. 
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Bors aut das Resultat sehr viel einwirken muls. Wahrscheinliche: 
cheint es zu sein, dals hier Uranorthoborat, 3U0,.B,0,, vorliegt 
velches 92.51"), UO, und 7.49°/, B,O, verlangt, oder Uranpyro- 
borat, 2U0,.B,0,, das 89.17°/, UO, und 10.83°), B,O, verlangt. 
Wenn man annimmgt, dals die Niobsiure mit Uranoxyd verbunden ist. 
kommt man der letzten Formel sehr viel niher, welche daher viel- 
wht die wahrscheinlichste ist. Leider habe ich nicht hinreichend: 


Menge Substanz zu eier neuen Analyse gehabt. 


Reduktionsversuche mit Niobsaure. 


lch habe auf der Hochschule zu Stockholm unter der Leitung 
des Herrn Prot. Perrersson Reduktionsversuche mit Niobsiure aus- 
yefibrt. Da ich in kurzem diese Versuche fortsetzen werde, teile 


hier nur in der Kiirze die erhaltenen Resultate mit. 


Die Niobsiure wurde mit Kohlen gemischt und einem elek- 
chen Strome in einem Kohlentiegel ausgesetzt. In Betreff der 
zelnen Anordnungen verweise ich auf eine kiirzlich veréffentlichte 

\bhandlung von Prof. Perrersson: ,,Contributions to the chemistry 


the elements af the rares earths.*! 


Nachdem die Reduktion eine Weile fortgedauert hatte, zeigte 

h ein weilser Rauch von Oxyd, und durch das Spektroskop konnte 
man ein schénes, linienreiches Spektrum wahrnehmen. Die Operation 
wurde jetzt unterbrochen und der Tiegel abgekiihlt. Es hatte sich 
ein metallibnlicher Regulus gebildet, welcher sehr kleine, schéne. 


Hiichenreihe Krystalle eimschlols. 


Kin Teil der Substanz wurde im Platinschiff gewogen und iiber 


dem Bunsenbrenner in einem Sauerstoffstrom gegliiht. Das hierbe 
gebildete Kohlendioxyd wurde in Barytwasser aufgesammelt und 


nach der Methode von PETTERSSON gemessen. 


0.13702 gab 0.17452 Nb,O.. 


0.1870 ¢ gab 12.845 cem CO, bei 0° und 760 mm Barometerstand, ent- 


. , 
prechend f) thoes yy { . 


ih. t. K. Wet. Ak. forh. 21, I, 1. 


i 


? Die Kohlenbestimmung ist von Friiul. Patmevist ausgefiihrt. 
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0.4079 g von der Substanz wurden im Platinschiff gewogen 
iber dem Geblise in einem Chlorwasserstoffstrom gegliht. 
hierbei entwickelte Wasserstoff wurde itiher Wasser aufgesamm: 
\ufser Wasserstoff bildete sich auch ein nicht verbrennbares Gas. 
ganz gewils aus Stickstott bestand. In der Rdhre, worin di: 


stanz gegliiht wurde, lagerte sich ein weilses Sublimat ab. Der 


halt des Schittes wog nach der Behandlung mit Geblise 0.2828 


‘ 


Upsala, Universitétslaboratorium, tm Marx 1896. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. Mirz 








Uber die Aufschliefsung der Silikate durch Borsdure. 


Von 


P. Jannascn und O. Hemmpenreica. 


Il. Abhandlung.’ 


Kis ist hierzu in erster Linie eine absolut alkalifreie Borsiure 
torderlich, welche man sich durch sorgfaltiges zwei- bis dreimaliges 
mkrystallisieren eines guten Handelspriparates* herstellt. Die 
gewonnene wasserhaltige Siure wird in Anteilen von 3—5 g in 
einem grOfseren Platintiegel entwiissert, geschmolzen und dann der 
Tiegel gliihend heils in kaltes Wasser gesetzt, wobei die Masse 
zahlreiche Risse bekommt und sich danach leicht ausschiitten lifst. 
Man halte sich eine gréfsere Quantitét solcher plattenfoérmiger 
Sprengstiicke, welche sich weit besser pulvern als grébere Klumpen, 
einem sog. Pulverglase vorriitig, welches ut schliefsen mutfs, 
das Borsiureanhydrid aus der Luft Feuchtigkeit anzieht. Zur 
Verwendung fiir die Analyse pulvert® man sich eine bestimmte 
Menge (15—80 g) portionenweise in einer grolsen Achatschale zu 
mehr oder weniger feinem Pulver, entsprechend den jeweiligen Auf- 
chhielsungsbedingungen. Dieses Pulver wird in einem gutschlielsen- 
den Glase iiber Chlorcalcium aufbewahrt. 
Zur Aufschliefsung nimmt man wenigstens 1 g feines Silikat- 
puiver, aber auch nicht unnétig mehr, schiittet dasselbe in einen 
ttelgrolsen Platintiegel von 60—bv5 ecm Inhalt, fiigt fiir leicht 
ufschlielsbare Silikate die 3—4fache, fiir schwerer zersetzbare die 


2 Ber. le ulsch, chem. f7es, 2s, 22. , 
Die bekannte Berliner Firma Kantravum liefert ein sehr reines Priiparat 
Plattenform. Noch alkalihaltige Borsiure lifst sich sehr vorteilhaft aus 


2 iger Salpetersiure und zum Schlufs nur aus Wasser umkrystallisieren. 


Wobei sich das Dariiberstiilpen einer hohen und engen Handmanchette 
pr iktisch ¢ mpfiehlt. 










2%O9 




































»—6fache und speziell fir Feldspat! die Sfache Menge Borsiure- 
ulver hinzu, mengt innig mit einem Glasstabchen und erhitzt als- 
iann 5—10 Min. mit einer etwas entfernt zu stellenden kleineren 
Flamme zur Vertreibung des vorhandenen Wassers. Nun erst er- 
‘folgt die Schmelze unter allmihlicher Benutzung der vollen Gas- 
Hamme. Hierbei tritt hiufig eine Blasenbildung unter starker Aut- 
)lahung ein, welche durch Zerstechung der emporstrebenden Schmelz- 
decke im richtigen Momente aufgehalten werden muls. Wir legen 
zm diesem Zwecke gleich anfangs ein dickes, oben, aut ein Drittel 
seiner Lange, ein wenig spitzwinklig umgebogenes und nicht tiber 
den Tiegelrand hinausreichendes Platinstibchen mit in das Gemisch 
von Silikat- und Borsiiurepulver hinein, fassen es zur Zeit mit einer 
Tiegelzange und sind jetzt im stande, den Schmelztiuls durch Stich- 
und Riihrbewegungen zu regulieren und zu foérdern.* Sobald die 
Masse ruhig zu fliefsen beginnt, bedeckt man von neuem den Tiege! 
und gliiht noch einige Zeit mit gew6hnlichem Brenner und am Ende 
vor dem Geblise. Die Durchschnittsschmelzdauer betrigt 20 bis 
30 Minuten (vergl. die Analysen am Schlulfs). Sie ist aber selir 
abhiingig von der Leichtigkeit, womit das betreffende Silikat aut- 
geschlossen wird, was durch ruhigen Fluls, eine gewisse Diinn- 
Hliissigkeit und Klarheit der Schmelze, 6fters durch voéllige Durch- 
sichtigkeit derselben und anderes sicher erkannt werden kann. 

Nach Beendigung der Aufschliefsung setzt man den ‘Tieg 
glihend heifs in ein mit kaltem Wasser umgebenes Thondrei 
und bedeckt ihn wieder gut, um ein Herausspringen yon Scly 


' Der relativ schwierig aufschlielsbare Feldspat mu elbst 
modglichst fein gepulvert werden; Beuteln jedoch ist tiberfliissig. Me 


dafs das Feinpulvern in den gewéhnlichen kleinen Mérsern 
und verzégert wird, wenigstens darf man nicht mehr als 
pulvern. Wir benutzen nur grofse Mérser von 11.2—11.5 em Diamet 
3.3—3.5 em Tiefe (Pistill=12 em lang und 3.7 em breit) und pu 
einmal 1 g in '/,—*, Stunden so fein, dafs es sich auf dem Balle: r i 
verrieben sammetweich anfiihlt. Quarz pulvere man noch i e 7 

2? Meist braucht man dieses Hilfsmittel nur bei Benutzu 
Tiegel (kleine Tiegei eignen sich wenig fiir die Borsiures 


weiter oben erwihnten Griélsenverhiltnis ist ein Riihrstab ent! 


§ Den chemischen Vorgang der Aufschliefsung kann ma 
mit der Annahme erkliiren, dafs die Borsiure bei hoher Gliltemperat 


} 


stiirkere Affinitit als die Kieselsiure fiulsert und somit letztere verdrii 
ersetzt. oder auch durch eine wirkliche Entstehung von B | 






durch den spiteren Kinfluls Von Wasser una Sal “Aure. Wied erTta 
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tiickehen zu verhiiten, zur absoluten Sicherheit noch den Decke! 
mit einem Gewichtsstick (100 g) beschwerend. So abgekiihlt last 
ch jetzt die Schmelze leicht und sehr vollstaindig aus dem um- 
vekehrten Tiegel in eine geriiumige Platinschale bringen, wobei man 
das Herausfallen der Sprengstiicke durch Beklopfen des Tiegel- 
bodens u.s. f. mit einem schweren Metallspatel und leises Driicken 
der Wiinde unterstiitzt. Hierauf itibergiefst man die erhaltene 
Schmelzmasse mit kochend heifsem Wasser (ca. 100O—150 cem) und 
konz. Salzshure (ca. 50 cem) und zersetzt sie unter fortgesetztem, 
reschwindem aber losem Umriihren, indem man gleichzeitig die 
liissigkeit durch ein direkt darunter gestelltes kleines Flaimmchen 
beginnender Siedetemperatur erhalt.! Je nach Bediirfnis ist 
eitweise wieder Wasser oder Salzsiiure? hinzuzugeben. Die meisten 
Schmelzen lésen sich bei der obigen Behandlungsweise rasch (10 
bis 15 Minuten)*® und fast vollstiindig auf, so dafs’ nur vereinzelte 
Kieselsiiuretlocken in der Fliissigkeit herumtreiben. War das aut- 
schlossene Silikat sehr reich an Kieselsiure, so bleibt ein kleiner 
Teil derselben ungelést zuriick. Mit dieser Hauptlésung ist end- 
1 der im Tiegel verbleibende Rest der Schmelze zu vereinigen, 
welchen man zuvor durch Erhitzen mit verdiinnter Salzsiure aut 
em Wasserbade fiir sich gelist hat. Wenn die Aufschlielfsung 
ihtig geraten war, so darf man mit dem zum Rihren benutzten 
Platinspatel nicht die geringsten harten Teilchen auf dem Boden 
er Schale tihlen. Die gesamte Lésung wird nun auf dem Wasser- 
bade eingedampft, wobei nach einiger Zeit die Fliissigkeit durch 
\usscheidung von Siliciumhydroxyd gelatiniert. Von da ab muls 
ifig umgeriihrt werden, schliefslich ohne Unterbrechung, bis man 
eine kriimliche, méglichst trockene Masse erhilt. Die hierbei dem 
Spatel anhaftenden Partien stofsen wir mit einem vorlauftig in der 
Schale liegen bleibenden Platinstabe los. Das Eintrocknen der 
salzsauren Losung erftordert unter den obigen Umstinden zwei bis 


Stunden, wihrend ohne fufseres Zuthun derartige Mischungen 


Bei Platinschalen stellt man dasselbe etwas seitlich zur Verhiitung des 
stolfsens: bei Porzellanschalen reguliert man dies durch zeitwgises Beiseite- 

der Flamme 

Man beachte, dafs Borsiiurelésungen beim Eindampfen auf dem Wasser- 


bade spritzen, aber nicht mehr, wenn sie geniigende Mengen Salzsiure ent- 


Feldspat braucht 20—30 Minuten 
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iberhaupt nicht zum Trocknen kommen. Jetzt ist alles so weit 
um die Entfernung der Borsiiture vorzunehmen. Die Lésung diese 
Aufgabe hat uns nicht geringe Schwierigkeiten bereitet und er- 
forderte eine lange Reihe besonderer Experimente. Wir versuchten 
zuforderst unser Ziel durch direkte wiederholte Zusiitze von Methy!- 
alkohol und konz. Salzsiiure wiihrend des Verdampfens der Fliissig- 
keit, allein dieselben schlugen, obwohl in mannigfaltigster Weise 
modifiziert, siimtlich fehl, denn es vertliichtigten sich hierbei nur 
relativ geringe Mengen von der vorhandenen grofsen Borsiuremasse. 
So waren wir schon aut dem Punkte angelangt. die Borsiure u 
der von GoocH! angewandten Manier bei Gegenwart von _ iiber- 
schiissiger Schwefelsiiure zu vertreiben und eine der Hauptverein- 
fachungen unserer Methode der Silikatanalyse, das ausschlietsliche 
Arbeiten in salzsaurer Liésung aufzugeben, als wir aut den gliick- 
lichen Gedanken kamen, die Bildung des Borsiiureesters genau nach 
den in der organischen Chemie iiblichen Formen zu bewerkstelligen. 
Hierzu vertuhren wir folgendermalsen: Wir siittigten zuniichst reinen 
Methylalkohol in der Kialte mit véllig getrocknetem Salzsiiurega 
und destillierten darauf dieses Produkt im Wasserbade, wobei nur 
der bei 66—80° C. iibergehende Teil aufgefangen wurde, wihrenc 
1;-—1/. Volumen der Fliissigkeit zuriickblieb. Dieses Destillat er- 
wies sich uns als ganz vorziiglich geeignet zur Vertliichtigung 
getrockneter Borsiure. Ubergiefst man damit Borsiiureanhydrid 
einer Schale und verdampft nun, so kann man aut diese Ws 
grofse Massen davon in kiirzester Zeit in die Luft jagen.” M 
iiberzeuge sich jetzt von der Reinheit des fiir die Analyse 
liegenden Borsiureglases, indem man etwa 5 g desselben gi 
gepulvert in eine gewogene Platinschale bringt, 50 ccm Met! 
alkoholsalzsiure hinzugielst und verdampft, event. diese Oy» 

noch einmal wiederholt, darauf schwach gliiht und wiist 

keine Spur Riickstand verbleiben, resp. irgendwelche Gey 
zunahme stattfinden darf. Bei der Verdamptung der borsiiur 
unserer Methode beobachtet man eine Reihe von héchst cha 
ristischen Erscheinungen, welche sich trefflich zu instruktiven VY 
lesungsversuchen verwerten lassen. Uberschiittet man nam 


1 Chem. News 55, 7. 
2 Ahnliche Eigenschaften zeigte auch der Salzsdiuredthylest ' 
wirkte erheblich triiger und nicht mit der erstaunlichen Energi: Met 


alkohols. 








zrétsere Menge von Borsiureanhydridpalver mit nicht zu_ viel 
Met hiorid.’ so tritt Erhitzung unter Aufkochen der Fliissigkeit 


Fiigt man zu dem in einer geriiumigen Porzellanhenkelschale 
etindlichen, noch warmen Trockenriickstand der gelésten und wieder 
dunsteten Silikat — Bors&éureschmelze reichlich Methylesterchlorid, 
rtolgt eine lebhatte Reaktion unter Ausstofsung dicker, schwerer 
iimpte, die alle von ihnen getroffenen, in der Nihe brennenden 
Klammen prachtvoll griin farben. Erhitzt man jetzt rasch aut 
em Drahtnetz, so kann man in einer sehr feuchten Atmosphire 
lOrmlichen Schneetall von Borsiuretlocken erzeugen, und hilt 

nan den Handricken iiber den entweichenden Qualm, so erscheint 
lerselbe nach kurzer Dauer iiber und iiber bereift. Bei dem Be- 
‘ken und Stehenlassen eimer solchen in (rang gesetzten Ver- 
‘amptung bedecken sich Schalenrand und Deckglas mit einem dicken 
Borsiuretilz, der deutlich die ungemeine Fliichtigkeit’ des Borséiure- 
ethylesters schon bei gewéhnlichen Temperaturverhaltnissen 


Fiir die quantitative Verjagung der Borsiure behufs der Weiter- 
ihrung der Analyse eignen sich vorteilhafter Platin- als Porzellan- 
weil sich bei letzteren leichter regenerierte Borsiiure auf 
Riindern ablagert, was indessen nur eine geringe Unbequem- 

eit fiir die Praxis bedeutet. 
Viele Versuche mit dem wie oben gewonnenen Salzsiuremethyl- 
ther zeigten uns, dals derselbe beim lingeren Stehen an seiner 
priinglichen Wirkungskraft einbiilst,? daher fanden wir es spater 
ktischer, sich nur reinen wasserfreien Methylalkohol vorritig zu 
ten und jedesmal fiir die vorliegende Analyse frischen Methyl- 
darzustellen, und zwar wie folgt: Man gielst in eine mit ein- 
reschiitfenem Réhreneinsatz versehene diinnstrahlige Spritztlasche 
250 com Methylalkohol und leitet direkt durch das Spritzrohr unter 
\bkihlung 2—3 Stunden einen lebhaften Strom Salzsiuregas hindurch,* 


Welche Bezeichnung wir der Kiirze halber hiutig henutzen. 
nd dies alles nur unsere gelegentlichen Beobachtungen. die aber 


fiir Unterrichtszwecke und andere technische Verwertungen, wie 


(jriinflirben von Flammen ete., niher studiert zu werden 
lie er tibrigens wieder erhilt, wenn man neuerdings 1 Stunde trockenes 
- t n die F lissigkeit leitet. 
Vergl. einen konstanten, trockenes Salzsiiuregas liefernden Kipr’schen 


ry. 6. 3802 mit einer dreifach tubulierten Trockentlasche, 


? 


Schwefelsiiure und am Ende ¢in Chlorealciumrohr enthalt 

















































wodurch eine auf Borsiureanhydrid fulserst reaktive Fliissigkeit 

7 halten wird, mit welcher man jetzt die scharf getrocknete Aut- 

| schlielsungsmasse behandelt. Hierzu spritzt man den Ather (60 bis 
75 cem) wiederholt rings um die Schalenwand herum, riihrt bis si 
fast alles gelést hat, spritzt nun den noch dabeiliegenden Platinstab 
sauber ab, setzt die Schale auf ein 75——S0" warmes Wasserba 
(am besten einen eisernen Topf aut einem FLEerscHEr Siebbrenne: 
und verjagt den Alkohol unter stetem Riihren. Diese Operatio 
wird drei- bis viermal wiederholt, indem man datiir Sorge triigt, 
alle vorhandenen, nach den Riindern zu entstandenen Ansiitze vor 
neuem herunter zu spritzen. Man achte auch daraut, dals 
Wasserdimpte nicht Randpartien der Schale tretien und benutz 
dementsprechend méglichst dicht schlielsende Wasserbadringe ode 
findere zeitweilig die Stellung der Schale. Am Schlufs spritze ma 
etwaige Aulsenbelege von Borsiéure fort, indem man die Schale 
eine grofse Uhrschale setzt und beim Abspritzen dreht, alsda 
emporhebt und den Aulsenboden ebentalls abspritzt. Diese Fliissig 
keit darf nach dem Verdampfen keine Spur von Riickstand hinter- 
lassen. Auf besagte Weise gelingt es schon, wie der Augenscly 
lehrt, nach zweimaliger Behandlung des ersten Trockenriickstand 
mit Methylchlorid so gut wie alle Borsiiure zu entfernen. Es bl 
danach nur eine dem Analysenmaterial entsprechende. ganz g: 
Menge von Salzen zuriick. 

Kine dritte und vierte Abdampftung mit Methy 

immerhin noch zur Entfernung letzter Spuren von Borsiurs 
raten. Stellt man am Schluls eime farblos brennende L 
die Nahe des Wasserbades und veranlaist durch Fic 
Blasen das Hineingelangen von Alkoholdimpten in dies 
man keine Griinfarbung des Flammensaumes meh 
Auch eine iiber den fortziehenden Dampf gehaltene Flo 

ungefarbt, nur ist diese Probe gewagter im Hinblick aut 

Entziindlichkeit des Alkohols (bei Enttlammungen augen! 


einer bereit liegenden Glasschale bedecken!). Giebt ma 
ganzen Prozedur der Borsiiureverjagung ordentlich acht 


gilst nicht das fleilsige Riihren, so findet nicht das mindeste SI 

der siedenden Kliissigkeit statt, was sonst und bei zu ho! Hi 

des Wasserbades eintreten kann. Desgleichen bringe 

jedesmaligen Verdampfung alles Lésbare auch wieder L 
Die am Schlufs verbleibende Salzmasse wird nun 


dem v6élligen Trockenriihren mit Platinspate! 
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Stunde bei 110° getrocknet, der Trockenriickstand mit 
ye konz. Salzsiure durchteuchtet, 10 Minuten bedeckt so stehen 
sen, daraut mit 75 cem Wasser versetzt, 15 Minuten auf dem 
Wasserbade erhitzt, die unlésliche Kieselsiure abfiltriert und mit 
chendem Wasser, dem man anfinglich auf dem Trichter ver- 
Sulzsiure zutréptelt, griindlich ausgewaschen, bis eine auf 
em Hohlraum eimes Platindeckels verdampfte Troptprobe (1 bis 
Tropten) keinen ersichtlichen Ring mehr zeigt, was nach 15- bis 
2Omaligem <Autspritzen ertolgt. Das Filtrat muls aber nochmals 
eingedampit’ und in gleicher Weise behandelt werden, da 0.5 bis 
2°. Kieselsiiure gelést bleiben kénnen, welche sonst spiter mit der 
lhonerde und dem Eisen zusammen herausfallen wiirden. Der all- 
vememe Gang der Analyse ertolgt von hier ab nach den iiblichen 
Methoden.? 
He: den weiter unten angefiihrten Analysenbeispielen haben wir 
Kisen-+ Thonerde zweimal mit Ammoniak gefillt, sodann den Kalk 
essigsaurer Liésung als Oxalat abgeschieden, darnach eingetrocknet, 
\mmonsalze yerjagt und das jetzt blofs noch bleibende Chlorid- 
zemisch von Magnesium. Kalium und Natrium durch Glihen mit 
(Juecksilberoxyd von der Magnesia getrennt, zum Schlulfs Kali und 


{ 
Natron mit Platinchlorid. 


Analytische Resultate. 


1. Leucit-Basalt. 
|.0110g fein gepulvertes Mineral wurden mit 3.5 ¢ zerriebenem 
Borsiureanhvdrid in eiem mittelgrofsen Platintiegel gut gemischt 
nfinglich iber einer kleinen Flamme, spiiter, nachdem die Feuchtig- 
‘eit verjagt war, 1LO—15 Min. mit voller Flamme und zuletzt etwa 


15 Minuten vor dem Geblise*® bis zum ruhigen Flufs geschmolzen. 


Hier kann auch event. eine nochmalige Verdampfung mit Methylchlorid 

y ioben werden, als eine Sicherheitsoperation, welche keine nennenswerte 
Zeit und Miihe kostet 

ler von dem einen von uns speziell ausgearbeitete Gang der Silikat- 

iUyse soll an einer anderen Stelle ausfiihrlich beschrieben werden. Vergl. 

iut ‘hese Zeitschr. 6, 5T und Mitteil. d. Gro/sh. Bad. Geolog. Landesanst. 


’ 
, ‘ 
Zur Verwendung kam ein Srus.'sches Wasserstrahlgeblise, welches eine 


iber nicht tibermafsig heifse Geblisetlamme lieferte. Der betreftende 
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Die so erhaltene Schmelze war graugriin gefirbt. jed 
lurchsichtig; sie wurde rasch und vollkommen von Wasser 
Salzsiure in Zeit von 10—15 Minuten gelést und nur eine gan 
geringe Menge ftlockiger Kieselsiure schwamm in der Fliissigkeit 


imher. 


Die vorschriftsmilsig abgeschiedene Kieselsiiure! wurde nac!] 
lem Veraschen und Wiigen mit 10—15 Tropfen verdiinnter Schwefel- 
siure durchtriinkt, darauf in reiner Flufssiure gelést. was leicht 
und rasch vor sich geht, diese Liésung verdampft. die restiere: 
Schwefelsiure im Luttbade (Nickelbecher)? verjagt. der Riickstan 


gegliiht und gewogen. 


I. 1.0110 g¢ Substanz gaben 0.4865 ¢ SiO 43.18 


und Riickstand bei SiO, = 0.0068 g 0.67 


Il. 1.0095 ¢ Basalt gaben 0.4568 ¢ SiO $15.2 


und 0.0067 ¢ Riickstand (hb, 


2. Ein kieselsaurereiches Gestein. 


Zur Zersetzung wurden hier 4g Borsféureanhydrid in Pulve 


form angewandt. Die Schmelzdauer tiir die eintache Gastlamm 
betrug 20 Minuten, die vor dem Geblise 15 Minuten. Di 


standene Schmelze war fast farblos und durchsichtig. ihre Au 
l6ésung in Salzsiure wihrte 20 Minuten, wobei sich erst am S&S 
derselben etwas ftlockige Kieselsiiure abschied. 


Tiegel ruhte in einem verschiebbaren Dreieck aus starkem I 

wurde stets mit senkrecht darauf treffender Flamme gegliht M 

den unteren Teil des Tiegels in wirklicher Glut und gliithe die ga \l 

Hiche nur dann, wenn es sich um das. Herunter- und Zusammen 

Randpartien handelt. 
1 Will man in einem Silikate versuchsweise nur den K 

desselben ermitteln resp. eine Aufschliefsungsprobe anstellen, 

nétig, zuvor die Borsiiure zu vertreiben, da sich dieselbe leielht ler kK 


siure trennen lifst. Oder besser, man begniigt sich mit der \ 


ee 
t 

= 

_ i 


gréisten Teiles derselben, indem man bereits den nicht | trockenen | 
dampfriickstand zweimal mit Salzsiuremethylchlorid behandelt. J 


nochmaliges Kintrocknen des ersten Kieselsdurefiltrates 


nicht ersparen. 
2 Ber. deutsch. chem. Ges. 26. 1497 
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Oo gaben 0.7460 ¢ SiO, 70.85 ° 9 
mit Flutssdure nichttliichtigen Riickstand = 0.85°, 


70.00%. SiO. 


3. Grinschiefer. 
Derselbe lieterte in 20 Minuten Gliihzeit eine olivenfarbige un- 


tige Sehmelze. die sich durch verdiinnte Salzsiure in 


10 Minuten vollstandig léste (Flockenausscheidung ganz gering). 
WOSY der isolierten Kieselsiure gaben = 0.0010 g mit FIH nicht fliich- 
I nN i 


4. Tinguaitporphyr. 
erselbe leferte leicht und rasch mit 4—5g Borsiiureanhydrid 
mattgriinliches, durchsichtiges Glas, schnell und vollkommen 
in verdiinnter Salzsiure. 


0.0003 ¢ und 1.1619 2 0.0008 ¢ nicht fliichtigen Kiesel- 


5. Basische Ausscheidungen aus Elaeolith-Syenit 
irden mit Leichtigkeit mit Borsiure aufgeschlossen, eine triibe. 


‘isbare Schmelze ergebend. Die daraus gewonnene Kiesel- 


nthielt durchschnittlich 0.25°), Beimengungen an Thonerde 
isen, 
6. Diorit 
rhielt sich bei der Aufschhefsung mit Borsiiure ganz fibnlich wie 
Basalt. Die Beimengungen der Kieselsiure betrugen 0.5—0.6"/, 


bestanden im wesentlichen aus Titansiure. 


7. Eisen-Aluminumgranat von Arendal. 
ie Mischung von Borsiure und Granat wurde 15 Minuten 
iit voller Flamme und 15 Minuten vor dem Gebliise erhitzt. Die 
Schmelze war griin gefiirbt und liste sich in Wasser und Salzsiure 
1) Minuten) schnell und klar auf. Beim Verdampfen der Fliissig- 
it gelatinierte die Kieselsiure. 
0.9771 e Substanz gaben = 0.001¥ g nicht fliichtigen Kieselsiureriickstand 
8. Schwarzer Turmalin von Tamatave (Madagaskar). 
\ul ‘hl wurde das sehr feine Pulver mit der vier- bis 


r* st (isse)) 


ffachen Menge Borsiiure. Absichtlich lielsen wir hier das Glihen 











21% 


etwas linger andauern und zwar 30U—40 Minuten im ganzen 
wenig gefairbte, fast klare Schmelze léste sich vollst&ndig in 
30 Minuten durch verdiinnte Salzsiure, von wo ab sich aus 
gelben Fliissigkeit Kieselsiiure auszuscheiden beginnt. 


1.0064 g Substanz gaben = 0.0018 g nicht fliichtigen Kieselsdiureriickst 


9. Feldspat. 


Hierzu ist absolut feines Silikatpulver erforderlich, ferner 







achtfache Menge gut verriebenes Borsiiureanhydrid, ein sorgfiltiges. 


mehrere Minuten dauerndes Mischen und ein meist 


? 


stundl: 


Schmelzen vor dem Trommelgebliise, bis eine absolut klare., nu 


Luftblischen einschliefsende Schmelze resultiert. Es scheint 


ganz allgemein charakteristische Eigenschatt der Feldspate zu se 


mit Borsiure véllig klare und meist auch farblose Gliser zu bilden, 


die sich in verdiinnter heilser Salzsiure vollkommen mit Hinter- 


lassung einer ganz geringen Menge Kieselsiuretléckchen lésen. 


Auflésen nahm durchschnittlich 20—30 Minuten Zeit in Anspruch 


Wir haben Feldspat aus Weinheim, Adular vom St. Gotthard 


Amazonenstein (Rufsland) und Oligoklas von Ytterby autgeschlosse 


Der jeweilige, durch Flulssiure micht fliichtige Riickstand der Kie 
siiure betrug nie mehr als 0.3°/, im Mittel. 


10. Rauchquarz von St. Gotthard. 

Zu derartigen Aufschlielsungen muls wenigstens die 
Menge Borsiure genommen werden unter V oraussetzung 
Pulvers und sorgfaltigster Mischung. Die Schmelze erscheint 
triibt und es scheidet sich ein Teil der Kieselsiure gleich 
ginn der Lésung aus, wahrend ein Teil gelést bleibt. Zur be 
Beobachtung des Vorganges dekantiert man einige Male die 
wegung gesetzte Fliissigkeit ab und fiigt neue heilse Salzsiure | 
Wenn man auf dem Boden der Schale absolut keine harten 
knirschenden Teilchen, sondern nur weiche Flocken mit dem S) 


| 


fiihlt. kann die Aufschliefsung als eine vollstiindige gelte 
spiiterhin auf dem Filter gesammelte Kieselsiiure ist flockig 
nimmt das vielfache Volumen des urspriinglichen Materials 
ein Beweis ihres chemisch veriinderten Zustandes. 
1.0123 g Substanz gaben 1.0080 g¢ SiO, = 99.58 nach Abzu 
Fiufssiure nicht fliichtigen Teiles derselben im Betrage von 0.0008 g 
Z. anorg. Chem, XII 15 
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Analytische Resultate. 








Adular Oligoklas Thonerde - Eisen-Granat 
St. Gotthard von Ytterby aus Colorado 
sid) 63.97 i sif , = 63.18"), SiO, 38.60”. 
1,0, 18.98 Al,O, 23.28 °/, Al,O, = 21.14°), 
Cal) 0.04 CaO = 3.36°), FeQ = 30.93 °/, 
Meo 0.08 °. MeO =- 0.20 °) MnO 1.50° , 
kK () 15.59 KO = 1.02 °/, Cal) = 1.79 "le 
Na, 0 1.11 Na,O 9.69 °, MgO = 5.17°/, 
KR.O = 0.28°/, 
Na,O = 0.87 °, 
99.77 100.73 ° 100.23", 
F'eldspatgestein Elaeolithsyenit 
aus Mexiko aus Spanien 
SiO, 60.57 °), S10, = 56.67°, 
lid, Spur TiQ, = 0.24 °, 
ALO, 15.88 °/, Al,Q, = 22.42 °), 
FeO, 3.55"), Fe,O, 1.82 °/, 
FeO 2.47 °/, FeO = 0.80°/, 
MnO MnQ) Spur 
Caf) 0.21 ° CaQ 0.28 ° 
Me = $.39°, MgO s 1.33 ° 
Ko) 6.05° 4 K,O = (523°), 
Na,O 7.07 °, Na,O 8.52 
HO O.80°. H,O = 1.18 °/, 
P) - 0.40' P.O, = 0.01 °/, 
C| Spur Cl Spur 
100.39 ° LOO.59 ” 


U 


Die Beimengungen der Kieselsiiure betrugen fiir Feldspat und Granat 

icht liber 0.3°/, und bei den Gesteinen nicht iiber 0.75°),, welche Werte 
bei der Borsiureschmelze durechschnittlich niedriger stellen als bei der 
Sodaaufschliefsung und derjenigen der Zeolithe mit starker Salzsiure. Uber die 
Natur der von uns analysierten Gesteine werden von anderer, petrographischer 


Seite Mitteilungen folgen. 


, 


Teidelberg, Universitdtslaboratorium, April 1896. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. April 1896. 








Uber das Verhalten der Mineralien der Andalusitgruppe 
gegen Aufschliefsungsmittel. 


Von 


P, JANNASCH. 


I. Mitteilung. 


Wie die vorausgehenden Resultate und fortgesetzte Arbeiten 
von seiten meiner Schiiler zeigen, ist das Aufschliefsen der Silikate 
mit Borsiiureanhydrid als eine ganz allgemein anwendbare Methode 
zu betrachten. Sie besitzt vor allem den grolsen Vorzug, dals man 
mit ihr jede Silikatanalyse in eine einfache Zeolithanalyse verwandelt 
und so nicht nur ganz bedeutend an Zeit spart, sondern auch in- 
folge vereinfachter und verkiirzter Operationen eine gréfsere Genauig- 
keit erzielt. 

Ich zweitle keinen Augenblick, dals meine Methode das bish 
iibliche langandauernde Doppelverfahren, die Sodaschmelze in Ve. 
bindung mit der Fluorwasserstoff-Schwefelsiure-Autlésung zu 
dringen geeignet ist, und im besonderen lenke ich die Autmerk- 
samkeit der Petrographen auf die Borsiiureschmelze, welche 
ihrer Hilfe in einer Woche bequem eine vollstindige Gesteinsanaly 
auszufiihren vermégen, wo unter den friiheren Bedingungen wo! 
die doppelte Zeit dazu gehiorte. 

Allein ich sollte auch bald eine Ausnahme von der allgemein 
Regel kennen lernen, und zwar bei dem Versuche, den Disthe: 
ein Mineral der Andaiusitgruppe, zu analysieren. Hier versagte di 
Methode, indem dieses Silikat nur unvollstiindig von Borsiure aut- 
geschlossen wurde. 

Diese seltenen mineralogischen Vorkommnisse besitzen  tiber- 
haupt ein abnormes Verhalten gegen Aufschliefsungsmittel, was ic! 
schon friiher einmal bei der Auftindung eines mit dem Andalusi' 


oder dem Dumortierit verwandten Minerals in argentinischen Gra- 
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niten durch J. RomperG! genauer zu untersuchen Gelegenheit hatte, 
und hier auch den chemischen Fachgenossen, in Verbindung mit 
meinen neuesten Erfahrungen, zur Kenntnis bringen méchte. Ich 
beobachtete bei dem mir zur Verfiigung gestellten Material die 
folvenden Verhiltnisse: Das amethystfarbige Pulver wird bei dem 
Glihen im Platintiegel vollstandig weils: vor dem Geblise sintert 
es stark, schmilzt indessen nicht. Mit Fluorecalcium -Hvydrokalium. 

iltatgemisch giebt es am Platindraht deutlich die griiueBorflamme. 
Ganz charakteristisch ist das Verhalten gegen Flufssiure und H,SQ,. 
Das iiblich feine Pulver wird davon nur teilweise zersetzt; von 
1.0756 @ Substanz blieben nach wiederholter Behandlung mit dem 
obigen Gemische, Verdampfen auf dem Wasserbade, Verjagung der 
liberschiissigen H,SO, u. s. f. 0.4300 g unaufgeschlossen. Auch die 
Behandlung mit NH,F erwies sich als vergeblich. Nach vielfachen 
Versuchen fand ich endlich, dafs sich das anhaltend und stark ge- 
gliihte Material durch NH,F vollstiindig aufschliefsen lafst. Hierzu 
iiberschiittet man dasselbe in dem fiir diesen Zweck nicht zu kleinen 
Tiege! mit 10 cem konz. Ammoniak, verdiinnt mit Wasser, siiuert 
etzt mit konz. Flufssiure stark an, verdampft, schmilzt langere 
Zeit im Nickelbecher* und verjagt schlielshch das_ iiberschiissige 
\mmoniumfluorid durch Steigerung der Temperatur. Die restieren- 
den Silicotluoride werden alsdann durch Behandlung mit verdiinnter 
Schwefelsiure (2—3 cem konz. Siure+5 ccm Wasser), Eindampfen, 
\brauchen der iiberschiissigen Siiure in Sulfate iibergefiihrt, welche 
in heilser, verdiinnter Salzsiure véllig léslich sind. 

Die Bestimmung der Kieselsiure etc., sowie der Alkalien wurde 
mit den zuerst erhaltenen reinsten Krystallen ausgetiihrt, waihrend 
diejenige der Borsiure, die direkte Wasserbestimmung. sowie die 
Probe auf Fluor mit einem nachtriglich gesandten, vielleicht nicht 


ranz so beimengungsfreien Material geschah. 
L0724 ¢ gaben 0.8754 g¢ SiO, 0.0116 g TiO,, 0.5522 ¢ Al,O,, 0.0112 ¢g 
Fe.O,, 0.00830 ¢ CaO und 0.0160 g Mg,P,O, =0.0058 g Mg. 


0.8859 ¢ gegliihtes Pulver gaben nach dem Aufschlusse mit NH,F = 0.1656 g 
K PtCl, (0.0508 « KCl = 0.03210 ¢ K,O und 0.0195 g Na,SO,=0.0085 g Na,O. 


Unaufgeschlossen blieben bei der Operation 0.0079 g, welche 
von der urspriinglich abgewogenen Menge Substanz (0.8938 g) ab- 


rey) wurden. 


lahrh. Min. (Beilagenband) 8, 340. 








0.2282 g Magnesiumborat; 0.0.00 ¢ des letzteren erwiesen sich chlorfrei, der 
Rest von 0.2082 g gab 0.5255 g Mg,P,O, 


b,O,-Bestimmung: 0.5380 g 


wy) l 


Mineral gaben 


0.1893 


nach 


MgO in Summa =0.2075 g 
SiO, 


=0.0072 


0.2147 


MgO +si0, 


B,O, 


Das Mineral mufs héchst fein gepulvert werden, weil sonst bei 
dem Schmelzen mit Kaliumkarbonat, als dem geeignetsten Aut- 
schhefsungsmittel zur Bestimmung der Borsiure und Kieselsiure, 
ein kleiner Teil (ca. 0.01—0.02 g) unaufgeschlossen bleibt. 


Glihverlust: 0.5974 g verloren 0.0190 g (zum Schlufs vor dem Gebliise) 


= 3.18 °/,. 


Direkte Wasserbestimmung 


chromat:* 


nach 


=0.2147 


=O.0185 


0.6026 g gaben 0.0182 g H,O=3.02°',. 


Hieraus ergiebt sich fiir das 


setzung: 


Glihverlust = 2.18 °/,. 


SiO, 
BLO, 
TiO, 
Al,O, 
Fe, ( Ms 
CaO 
MgO 
K,O 
Na,O 
H,O 


Zusammen 


—_— 


35.01 

2.51 

1.08 ,, 
91.49 ,, 
1.04 ,, 
0.28 , 
O.54 , 
3.62 ,, 
0.96 , 


3.02 ,, 


99.55 ° 


Das Fe als FeO berechnet =0.94 °),. 


Spuren von Li,O, etwas organische Substanz, 


| Diese Zeitschr. 6, 62. 
2 Ber. deutsch. chem. Ges. 


tr 


re 
— 


meiner 


s 


Manionac- Bopewis 


e MeO) und 0.0072 


= 2h} ° 
re 2.0 


kein 


Methode 


Fluor. 


’ sit) 


2 






2° 


slel- 


Mineral die tolgende Zusammen- 
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Das spezifische Gewicht des Minerals, welches durch Aus- 
suchen mit der Lupe méglichst sorgfiltig isoliert war (erstes 
\nalysenmaterial), wurde mittels pyknometrischer Messung zu 3.255 
ber 13.5" C. bestimmt. 

ich bin noch mit speziellen Versuchen beschiftigt, welche die 
Bedingungen feststellen sollen, unter denen die Mineralien der An- 
dalusitgruppe von Borsiéiure sicher und vollstindig aufgeschlossen 
verden in der festen Annahme, dafs auch dieses gelingen mufs. 


Heidelberg, Universitdtslaboratorium, April 1896. 


ei der Redaktion eingegangen am 12. April 1896. 



































7 Eine neue Methode 
der Uberfiihrung von Sulfaten in Chloride. 


Von 


P. JANNASCH. 


Vorlaufige Mitteilung. 


Im weiteren Anschlufs an die von mir gefundene leichte Ver- 
treibung der Borséiure gelang mir auch weiterhin eine analytisch 
sehr verwendbare Methode der Uberfithrung von Sulfaten in Chloride. 
Hierzu braucht man dieselben nur mit der vier- bis fiinffachen Menge 
Borséureanhydrid im Platintiegel gepulvert und gut gemischt so 
lange zusammenzuschmelzen, bis keine Schwefelsturedimpfe mehr 
entweichen, was sehr bald der Fall ist. Die erhaltene Schmelze 
wird dann ebenso behandelt, wie ich es in der vorausgehende 
ersten Abhandlung genau beschrieben habe. Man vergesse nicht 
einen reichlichen Zusatz von Salzsiure, um das Spritzen der Bor- 
siurelésungen auf dem Wasserbade zu vermeiden. Das ent 
standene Borat resp. Boratgemisch kann auch direkt mit Salzsiure- 
Methylalkohol aufgelést werden, um noch rascher die Borsiur 
Verdampfung zu bringen. 

Nach obiger Methode wurden Gemenge von Natrium-)aliun 
und Magnesiumsulfat quantitativ in Chloride umgesetzt und ely 
leicht gliickte die diesbeziigliche Aufschliefsung von Schwerspat 
und eigentlichen Metallsulfaten. 

0.5 g Sulfat brauchten durchschnittlich 15—30 Min. Sehm 
dauer, bis eine Probe davon, in Salzsiiure gelést, mit Baryume! 
keine Reaktion mehr autwies. 

Mit grofsem Vorteil lifst sich auch meine Methode auf die mit 
Fluorammonium aufgeschlossenen Silikate anwenden (vergl. vor 
Abhandlung), um sie direkt unter Fortjagung der Schwetelsiur 
lésliche Chloride iiberzutiihren.' 


' Was vielleicht schon mit dem urspriinglichen Kieselfluorid- und F! 
gemenge mdglich ist. 
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Alle diese genannten Versuche werden fortgesetzt. Aufserdem 
nehme ich diese Gelegenheit wahr, schon jetzt mitzuteilen, dals ich 
mich gegenwartig mit der Verfliichtigung der Phosphorsiure auf 
len fiir die Borsiure ermittelten Grundlagen beschittige, um einige 
Zeit ungestért iber diesem fiir die quantitative Analyse so wichtigen 
Gegenstand arbeiten zu kénnen. 

Bei meinen Versuchen hatte ich mich der thatkraftigen Hilfe 
des Herrn HEIDDENREICH zu ertreuen. 


Heidelberg, Universitatslaboratoritum, Apri 1596. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. April 1896. 





Versuche iiber die Fliichtigkeit des roten Phosphors. 
Von 
Henryk ARCTOWSKI. 


Mit 4 Figuren im Text. 


In Lehrbiichern wird angegeben, dalfs der rote Phosphor erst 
bei verhaltnismafsig hohen Temperaturen fliichtig ist und auf Grund 
Hirrorr’s Arbeit nimmt man gewéhnlich an, dafs derselbe unter- 
halb 260° absolut keine Diampfe abgiebt. 


Die eben erwihnte Arbeit berechtigt jedoch keineswegs zu 
dieser Annahme. Hirrorr! sagt nimlich: ,,Die Temperatur des 
siedenden Quecksilberjodids, 358° C., ist nicht als diejenige aut- 
zutassen, bei welcher die Verdampfung des roten Phosphors beginnt, 
da ja die Diampfe hier bereits eine Spannkraft von 31 mm an- 
nehmen. Es ist kaum mdglich, diese Temperatur mit Genauigkei! 
festzusetzen.“ .... ,Jedenfalls steht fest, dafs der rote Phosphor 
unterhalb 260° nicht fliichtig ist und von da an Dimpfe von stetig 
wachsender Dichte und Spannung giebt.* 


Die Betrachtungen, die mich in meinen Untersuchungen ibe: 
die Fliichtigkeit des Quecksilberchlorids geleitet haben, haben mu 
bestimmt, auch auf den in Rede stehenden Irrtum hinzuweisen. 


Theoretisch kann man keine Grenze fiir die Fliichtigkeit 
Koérper annehmen, denn die Kurven der Dampfspannungen nanetl 
sich asymptotisch der Temperaturaxe, d. h. jedem Werte der lem 
peratur, mag dieseibe noch so gering gewihlt werden, entspricht 
ein gewisser Wert der Dampfspannung, der imimer gréfser als Null 
ist. Praktisch mufs man sich ebenfalls hiiten eine gewisse Grenz 
anzugeben, denn dieselbe wird immer durch vollkommenere I[n- 
strumente und feinere Versuchsanordnung verriickt werden. 


' Pogg. Ann. (1865) 126, 201 
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Nach der Methode der kalten Réhre (welche ich im Falle des 
(Juecksilberchlorids' und auch der Chromsiure*? angewandt habe) 
t die Feststellung der Flichtigkeit einer Substanz, bei verhialtnis- 
lifsig niedriger Temperatur, nur eine Frage der Zeit. A priori 
muls angenommen werden, dafs, wenn es nach dieser Methode ge- 
ingen ist, die Flichtigkeit einer Substanz bei einer bestimmten 
lemperatur in einer gewissen Zeit festzustellen, es auch immer 
moglich sein wird, dasselbe Resultat bei niedrigerer Temperatur, 
‘ber entsprechend gréfserer Zeitdauer zu erhalten; man kann sich 
eine Grenztemperatur vorstellen, bei welcher man immer, so lange 
ich der Versuch dauern mag, ein negatives Resultat erhalten 


Hiernach kann also die Frage, 

- ob es in der That fiir verschiedene 
"si Substanzen Temperaturen geben 
kann, bei denen die Sublimations- 

ats spannungen derselben absolut gleich 

108°-) Ya" Null sein wiirden, garnicht auf dem 


Versuchswege entschieden werden; 





t of" — und theoretisch, vom Stand- 
(|| Be punkte der heutigen Vorstellungen 
: i | OLE Ph liber die Zustinde der Materie, 
“s Watt fillt die Antwort auf die obige 


" - 
x“ r 

i’ ee | 

_* 





As best/ - 
| rage verneinend aus. 

Ks scheint mir jedoch inter- 

essant, zur Bestitigung dieser An- 


sicht. noch einen Versuch mitzu- 


pae . teilen. 
a oro Zur Orientierung wurde ein 
- —S== ~* erster Versuch mit rotem Phosphor, 
a a ss, wie er im Handel zu haben ist, 


ausgetiihrt. Die Anordnung des 

\pparates ist aus vorstehender Figur 1 ersichtlich und braucht 
wohl nicht niher erlautert zu werden. 

Der Versuch dauerte 10 Tage (Tag und Nacht). Die mittlere 

Temperatur war 108° (die héchste 112° und die niedrigste Tempe- 

ratur 105%. Nach Ablauf dieser Zeit nahm ich das kalte Ver- 














suchsrohr heraus und fand es vollstandig mit mikroskopischen 
Kiigelchen von gelbem Phosphor bedeckt, von denen die meisten 
einen kleinen roten Kern enthielten. Einige dieser Kiigelchen ware) 
nach gewissen Richtungen gruppiert und diese Gruppierung wat 
eine sehr regelmilsige; da ich einige dieser Krystallskelette ab- 
zeichnen wollte, so wurde das Réhrchen zerbrochen. Nach einigen 
Stunden hatten sich leider die Kiigelchen giinzlich in die rote Mo- 
difikation verwandelt. Die beistehende Figur 3 giebt eine Vorstel- 
lung von der Anordnung, wihrend Figur 2 den Zweig a in grélserem 
Mafsstabe darstellt.' 





Der Versuch wurde nun mit in Schwefelkohlenstoff ausgekochten 
Phosphor? wiederholt. 

Diesmal erzeugte ich im Apparat ein Vakuum von 14 16 mon 
um die Verfliichtigung zu beschleunigen (die Sublimationsspannu 
hleibt jedenfalls dieselbe, da sie nur von der Temperatur abhis 
wihrend die Menge des Stoffes, die den gasférmigen Zustand 
nimmt, nach der Formel von Sreran, in héchstem Matse von 
Partialdruck des fremden Gases abhingt). 


' Ich mufs noch bemerken, dafs die hier beschriebene Thatsache kein: 
wegs nachweist, dafs der rote Phosphor, den ich angewandt habe, gelbe 
Phosphor enthalt, denn es ist wohlbekannt, dafs die Diimpte des roten Ph 
phors bei 400°, sich auf einem kalten Gegenstande in der gelben Modifikat 
niederschlagen. 

? Der Schwefelkohlenstotf wurde dreimal durch frischen ersetzt und jed 
mal stundenlang mit dem roten Phosphor gekocht. Der Phosphor wurde dan 
fiir die Dauer von einigen Tagen dem Vakuum ausgesetzt 











Der nachstehend abgebildete Apparat (Figur 4) erlaubte mir 
ibrigens die Beibehaltung einer konstanten Temperatur wabrend der 
ganzen Versuchsdauer. Dieselbe war 100°. Der Apparat funk- 
tionierte sechsmal, 8 Stunden jedesmal, also 48 Stunden im ganzen. 
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[yas kalte Réhrchen bedeckte sich in seinem unteren Teile 
vollstandig mit mikroskopischen Krystallen von rotem Phosphor, 
deren Flichen sehr scharf funkelten, was man schon mit dem blofsen 
Auge recht gut beobachten konnte. 

Unter dem Mikroskop bemerkt man, dafs sie von sehr reiner 
karminroter Farbe und durchsichtig sind; sie sind jedoch nicht gut 
ausgebildet und sehen wie zerbrochen aus. 

Die Fliichtigkeit des roten Phosphors kann also schon bei 100° 
sehr gut beobachtet werden. 


Luttich, Institut fiir allgemeine Chemie, den 26. Marx 1896. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. April 1896. 





Referate. 


Russische Referate. 


Bearbeitet von P. Watpew 


Uber die Depression einiger Elektrolyte und Nichtelektrolyte in ge- 
mischten Losungsmitteln, von S. Tanarar, J. Cuora und D. Kosyrew 
(Journ. russ. phys.-chem. Ges. 27, 129—132.) 

Die Verf. haben friiher (vergl. Diese Zertschr. 9, 229 anormale Erschei 
nungen beobachtet in alkoholisch-wiisserigen Lisungen und dehnen nun ihr 
Versuche auch auf Lésungen aus, die in 11 Wasser 100, 200 und 300 ¢ Aceton 
enthielten, die erste Lésung gefror bei —3.2°, die zweite bei —6.4°, die dritt 
bei —9.4°. In der nachstehenden Tabelle werden, wie friiher, die Depressionen 
der vorangeschriebenen Verbindungen in den entsprechenden Wasser-Aceton 
gemischen vorgefihrt: 

1000 g H,O+: 





100 g Aceton 200 g Aceton 800 ¢ Acetor 


HCl 4.0 3.85 3.7 

C,H.OH 1.85 1.95 2.10 
CH,OH 1.90 1.90 1 or 
CH,COOH 1.6 1.30 1.0 

KC] 3.9 4.35 1.7 

NaC] 4.15 $.65 D.2 

Rohrzucker 2.7 3.20 

KBr 3.7 3.83 1.1 

KJ 3.3 3.10 2.8 


Die folgende Tabelle zeigt das Verhalten in Gemischen \ 
1000 g¢ Benzol +: 





C,H,OH CH,OH CH,CO.CH 
100 ¢ 200 g¢ 100 ¢g 200 2 Loo 
(+2.3°) (+1.1°) (+2.1°) (+-1,2°) 2 


CH,OH 650° 0.30° 0 60 


Kampfer 4.45° 1.15 1.35 1.4 
CHCl, 4.53° 4.20° 4.40 110 
CH,COOH 1.13° 1.00' 0.70 0.70 0.82 
C,H,OH om 0.45 40 OH? 
C,H,OH —_ 4.80 , 80 

Verf. machen auf die Widerspriiche aufmerksam, welche ihre si 


Versuchsergebnisse in Bezug auf die elektrolytische Dissoziationst 
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Uber Hydrate des Aluminiumbromids und -jodids, von J. Panrimow. 


/OUTH. TUSS. PRYS.-Cchem., s63. BG. 64 y.) 





Wird das gewOhnliche Hexahydrat des Aluminiumbromids AlBr,.6H,O - 


nen durch Auflésen eines Uberschusses von Al in 25°, wiisseriger Brom- 


vasserstofisiure und Eindampfen tiber Schwefelsiure in konz. wisseriger 
Lijsu 1. 46.2 in ein aus gleichen Teilen Schnee und CaCl,.6H,O berei- 


Kiltewemisech gebracht, so erstarrt alles zu einer Masse kleiner, kurzer 
® steigt. Die Krystall- 
isse giebt nach dem Abpressen zwischen Filterpapier bei —10 bis —12° 


Krvystallnadeln, wobei die Temperatur von —18° auf —9 
\nalysenresultate, die befriedigend auf das neue Hydrat AlBr,.15H,O stimmen. 
Wihrend das Hexahydrat durchsichtige Blittchen oder Tifelchen darstellt, die 
chmelzen, sondern verwittern und gleichzeitig (bei + 135°) sich zersetzen, 

las neue Hydrat in kleinen nadelférmigen, ebenfalls durchsichtigen und 
blosen Krystallen auf, die bei ca. —7° schmelzen und hierbei in Wasser und 
leres Hydrat zerfallen. In analoger Weise wurde die Isolierung des 
\lJ,.15H,O versucht: das gewéhnliche Hexahydrat, bezw. die Lisung des Alu- 
dids wurde durch Einwirkung von Jod auf Aluminium in Gegenwart 

Wasser und unter Erwirmen dargestellt und im selben Kialtegemisch wie 
ibgekiihlt, wobei die ganze Masse allmihlich erstarrte; beim Abpressen 


vischen Papier (Temperatar = —12°) schmolz jedoch der grifste Teil der Kry- 
tall » dats nur approximative Angaben itiber das neue Hydrat gemacht 


rden konnen; seine Zusammensetzung diirfte AlJ,.15H,O entsprechen; der 


Schinelz] mkt ist ca is 


Bleichen der auf Baumwollgeweben fixierten Pigmente (II. Teil), von 
W. Oatoruy. (Journ. russ. phys.-chem. Ges. 27. 80—96.) 
Vergl. L. Teil: Diese Zertsehr. 8S, 14). 


ln Fortfihrung seiner Versuche hat Vert. die Rolle des Sauerstoftes und 
Feuchtigkeit im Bleichprozefs feststellen wollen; die Versuchsobjekte wurden 


irei Glaseylindern der Einwirkung der Sonnenstrahlen exponiert: im ersten 
(vlinder befand sich gewéhnliche Luft, im zweiten eine Atmosphiire von 


kener Kohlensiure, im dritten Kohlensiiure und Wasserdampf; nach Ver- 

Te n S, 155 und 366 Tagen wurde der Grad der Veriinderung festgestellt 

Vergleiche mit den bei Lichtabschlufs aufbewahrten Originalausfirbe- 

\n der Hand eines umfangreichen tabellarischen Materials ergiebt 

in, dafs das Ausbleichen durch Sonnenlicht: 1) am schwiichsten ist bei 

\bwesenheit von Sauerstoff und Wasserdampf, 2) ein wenig stiirker in einer 

\tmosphire von Wasserdampf bei Abwesenheit von Sauerstoff, 3) am _ inten- 
vsten jedoch bei Anwesenheit von Sauerstoff und Wasserdampf. 

lbes weiteren hat Verf. untersucht, in welechem Grade die verschiedenen 

Spektralfarben auf das Verbleichen der z. Z. gebriiuchlichen Farbstotte ein- 

rken: za diesem Zweeke wurden die gefiirbten Baumwollmuster fest bedeckt 

einem der folgenden Glaser: mit rothem, gelbem, griinem, Vlauem, vio- 

em und farblosem; die Exponierung wiihrte 30, 120 und 400 Tage und ergab 

ende Resultate: 1) alle Strahlen des Sonnenspektrums reagieren qualitativ 

cher Richtung, der Unterschied in der bleichenden Wirkung ist nur ein 


untitativer. indem die einen Strahlen mehr, die anderen weniger reagieren: 


Minimum der bleichenden Wirkung liegt bei den roten Strahlen: 3) das 
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Maximum dagegen kommt den blauen Strahlen zu; 4) das auf dem Baumwo! 
gewebe fixierte Pigment bleicht am ehesten in derjenigen Spektralfarbe aus 
welche in ihrer Niiance am meisten sich der Komplementirfarbe des verwe 
deten Pigments niihert. 


Uber die Einwirkung verdtnnter Sauren auf Albumin, you A. Pasonmwow 
(Journ. russ. phys. chem. Ges. 27, 158—177.) 

Verwendet wurde Hiihnereiweils:; es wurde mit verdiinnten Sduren(Salzsdur: 
Bromwasserstoff, Oxalsiiure, Schwefelsiiure, Trichloressigsiiure, Citronensiure 
durch sterilisiertes Pergamentpapier dialysiert; die Konzentration der Saur 
muls gering sein (0.04—0.5",,\, weil andernfalls das Albumin, statt gelist 
sein, koaguliert. Verf. kommt zu folgenden Schliissen: 1) mineralische Sal 
stanzen treten nicht in den Bestand der Molekel des Eieralbumins; 2 
Hithnereiweils befindet sich das Albumin in Form eines labilen Hydrates, 
welches sowohl beim Erwiirmen, als auch bei der Einwirkung verdiinnter Sdure) 
Wasser verliert; 3) mit Mineralsiiuren tritt das Albumin zu chemischen Verbin 
dungen zusammen und funktioniert als zweiatomige Base, indem es Verbi: 
dungen in der Art von C,,H,,.5N g0.4-H,O.2HCI oder C,..H,..8N,,0,,.H,O.HSO, 
bildet; 4) die Acidalbumine lenken den polarisierten Lichtstrahl nach links ab 
beim Erwiirmen und Einwirken verdiinnter Siéiuren wiichst die spezitisel 
Drehung ums zweifache (z. B. von |@ p=44.0, bez. 33.6° auf «@)p 63.3" bis 
— 67.2") infolge von Wasserabspaltung aus dem Albumin, wodurch die Léslic! 
keit der Acidalbumine in sauren Fliissigkeiten beim Erwiirmen eine Abnahuo 
erleidet; 5) es ist mdglich, dals bei der Einwirkung von Siiuren und beim E 
wiirmen eine Depolymerisation des Albumins stattfindet. 


Uber die Einwirkung von Wasserstoff auf roten Phosphor, yon W. I) 


TSCHENKO und N. ZAWOIKO. (Journ. TUSS, phys. Chen, (108, Ato ISD |> 
Ausfiihrliche Darstellung der bereits referierten Versuche (s. Du ZZ, 


9. 238). 


Uber die Reaktion der unterchlorigen Saure mit Kobalt- und Mangan 
chlorid, von E. und B. Kutmenko. (Journ. russ. phys. chem. 27 
189—196.) 

Ausfiihrlichere Mitteilung der in Dieser Zeilschr. 9, 235 ber 

Beobachtungen. 


Uber die Reaktion der unterchlorigen Saure mit Jodkalium, you | 
B. Kumenxo. (Journ. russ. phys. chem. Ges. 27, 249-2! 
Uber diese Arbeit ist schon s. Z. auf Grund der kiirzeren P 


Mitteilung referiert worden (s. Viese Zeitschr. 9, 237.) 


Uber kolloidale Wolframsaure, von A. Savanesew. (Prot. d. Rave. M 
Ges. f. Naturwiss. etc. 1895! No. 47.) 

Die nach Grauam bereitete und alle angegebenen Kigenschatten autwe 
Wolframsiure enthdlt immer eine bestimmte Menge Alkali: wemiiis der Analyee 
besitzt sie die Zusammensetzung Na,0.4WO, + aq, demnach ist sie keine 54 
sondern stellt die amorphe Modifikation des poe Re Natriums da 
Beim Erwirmen mit einem Uberschufs von Wasser auf 130—150° gebt siv 
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ewohnliche krystallinische Salz des metawolframsauren Natriums iiber. Die 

l-ntstehung dieser sog. Sdure wird durch die folgende Formel wiedergegeben: 
4Na,O0.WO, +6HCI = Na,O.4WO, + 6NaCl+3H,0: 

wird das neutrale wolframsaure Natrium mit Salzsiiure im angegebenen Ver- 

iitnis dialysiert, so erhilt man die Granam’sche Siure (d. h. das amorphe 

Salz), wihrend beim Eindampfen das krystallinische Doppelsalz des meta- 


framsauren Natriums mit Chlornatrium sich ausscheidet. 


Uber komplexe Sauren, von M. Sonorew. (l’rot. d. Kats. Mosk. Ges. fiir 
Vaturwiss, ete. (1895 No. 46.) 
Auf Grund der entsprechenden Reaktionen des Komplexes und der Kom- 
ponenten betrachtet Frepuem die komplexen Sd&uren als Doppelsalze oder 
morphe Mischungen. Zwecks Léisung der Frage nach der Existenz der 
mplexen Sduren in krystallinischer Form, sowie in Lésungen hat der Verf. 
lie physikalische Untersuchungsmethode angewandt. Fiir die Phosphorwolfram- 
HLO.P,O,. 24WO,+aq haben sich als Komponenten ergeben die Phos- 
iorsiure und Metawolframsiure, und zwar wegen der Beibehaltung der quali 
tativen Reaktionen des Komponenten in dem Komplex, wegen der Analogie 
er Bildung der Metawolframsiure und der komplexen Siiure, der Identitit 
Krystallformen, ihrer Léslichkeit in Ather, ihrer Fihigkeit, die Alkaloide 
derzuschlagen, sowie einerseits wegen der Synthese der komplexen Molekel 
HPO, und H,O WO,),, und andererseits wegen des Zerfalles derselben 
H.O.PLO. 24WO,! bei der Dialyse unter Ausscheidung von H,O(WQO,),. Das 
Studium der Eigenschaften des Krystalls der Metawolframsiure und der Phos- 
phorwolframsiure, ihr spezifisches Gewicht, sowie der Verlust des Krystall- 
beim Erhitzen im Zusammenhang mit dem Verlust der Léslichkeit 
die komplexe Verbindung aus der Reihe der isomorphen Gemische 


cheiden. Das Studium der Léslichkeit und des spez. Gewichtes in ithe- 
rischen und wiisserigen Lésungen sowohl des Komponenten, als auch des Kom- 
exes, der Erhéhung des Siedepunktes und der Erniedrigung des Gefrierpunktes, 
die Bestimmung der elektrischen Leitfihigkeit weisen auf eine chemische 
Wechselwirkung zwischen den Komponenten hin. Hiernach diirfte die physi- 
kaliseche Untersuchungsmethode mehr geeignet sein zum Nachweis der Existenz 


komplexer Siuren, als die groben analytischen Methoden. 


Zur Frage uber den Einfiufs des Mittels auf das Gleichgewicht der ge- 
losten Stoffe, von A. Jakowkin. (Prot. der Kais. Mosk. (Ges. fiir 
\alturwiss. ete 1895 No. 46.) 

Der Vert. hat die Erscheinungen der Dissoziation der Polyhalogenmetalle 

KJ, KBr.) in indifferenten Salzlésungen (K,SO,, NasSO,, NaNQ,) verschiedener 

Konzentration untersucht. Die Groéfse der Bruttoabsorption des Halogens durch 

Gemische der Lésungen des Halogenmetalls (gleicher Konzentration) und 
ier indifferenten Salze (von variabler Konzentration, von normal Bis '/,, normal) 
recht dem Gesetz von Serscuenow. Hieraus leitet sich die folgende Ab- 
ckeit zwischen der Dissoziationskonstante des Halogenmetalles in reinem 


Wasser (ho) und der in der indifferenten Salzlésung von der Konzentration 7 
it i ~ ori | yn), Wou die aktive Masse des Halogens (in Gr-Molek. 


r Léisung des reinen Halogenmetalls, wa = das Verhiltnis der Absorption 








les Halogens durch die Salzlésune 


iationskonstante nimmt immer zu mit der 7 , kK 
nditterenten Salzes: tiir K SU), stimmen Ihe f hy 
iberein mit den getundenen, wiihrend fiir Na SO \ 


was daraut hindeutet, dafs die Grilse fiir die By 


nicht streng dem (resetze von SETSCHENOW ft 





Anwendung der Verteilungsmethode zum Studium des Temperaturein 


flusses auf das Gleichgewicht geldoster Stoffe, A. da 
(Prot. der Kats. Mosk. Ges. fiir Naturu < is \ 


Der Vert. hat den cintiuls der Pempe if 


die Dissoziation von KJ, in wiisseriger Losung studiert. ID 
ler Dissoziation darstellende Kurve kommt ir nahe der ID 
tir gastOrmige Stotte: die Anwendung der vay’? Horr’sechen F 


lieterte betriedigende Resultate. 


Bestimmung kleiner Mengen Quecksilber bei Anwesenheit von or 


scher Substanz, von Isuewsky und RapzwirzsKy lourn. 7 


them. Ges, 27, 254—257.) 
Bei ihren physiologischen Untersuchungen bendtigten die \ 


Methode, welche restattete, hei Anwesenheit CYTOe! VMengen 


stanz noch geringe (Quantitiiten Quecksilber zu ermitteln. 7 
benutzen die Verf. die Methode von Scunemer, welche in er ©) 
zertillt: 1) Zerstérung der organischen Substanz mit H 

Kali und Salzsiiure, 2) Elektrolyse der erhaltenen Li t 


denen Stiftes als Kathode. 3) Abdestillieren des niedervesc!] enen 


in einem diinnen Glasréhrehen und 4) Erzeugun 


Ringes von Quecksilberjodid. Die erste dieser vier Op 
Vert. nun vereinfacht und verbessert, indem sie zum Z 
Substanz konzentrierte Schwetelsiiure benutzen und hy 
erhitzen. Kontrollversuche ergaben die Abwese! | ) 
etwaige Fliichtigkeit mit den gebildeten SO.-Damopfti t hy 


leicht ausgezogen und unterm Winkel umgebo 

selbst beim heftigen Destillieren wurde im Vorlaut es 
konstatiert. sel grélseren Mengen Quecksilb 
des Kolbeninhaltes leicht und ein Teil des Queck 
den Wandungen aus: bei geringen Mengen dag 
langsam, gré(stenteiis binnen 24 Stunden, wobe! : \ 


nehmbar waren. Die darauf foleende Klektrolwse de 


Losung vollzieht sich glatt und rein wiihvend 24 St 
»—6 ftolgeweise angeschlossenen Merpincer’schen | en [> 
wenden auf 1 @ Untersuchungsobjekt (im = vorlis i, 


Itunden ete., die nicht getrocknet wurden) im Mitt 
weder Oxydationsmittel, noch rauchende Schwef 


Dieserart Wir eS mowlich, iin \uge des Hundes UMMM ‘J 


nachzuweisen. 
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Nachweis des Arsens be: Anwesenheit von organischen Substanzen, vou 
lsnewsky und Nikitin. (Journ. russ. phys. chem. Ges. 2%, 254.) 

behuts Nachweises von Arsen in den Ausscheidungen und im Blute von 

eren bewerkstelligen die Vert. die Zerstérung der organischen Substanzen 

Kochen mit konzentrierter Schwefelsiure; zur Beschleunigung der Reak 

rd Kupferoxyd hinzugegeben, wodureh die Entfiirbung im Verlauf von 

Stunden beendet ist. Im Destillat aus dem (wie bei der Quecksilber 


rebowenen Kysecpaut’schen Kélbchen war keine Spur von 


si = t. - 


Ars finden; nachdem die schwetlige Siure mit Kaliumpermangat weg 
worden ist, ist der Kolbeninhalt zum Umfiillen in den Marsn’schen 

\pparat ollKOmMmen geeignet 

Uber die Konstitution des Calciumsulfats und seiner Hydrate, von 
\. Poryvirrzis. (Journ. russ. phys. chem. Ges. 24, 265—270.) 


Anf Grund seiner Studien (is. Diese Zeitschr. 7, 432 f.: 8S. 1832) und der 
Vorarbeiten betrachtet der Vert. die 4H,O-Molekiile in einem Doppel 

(;vpses als verschieden funktionierend; er hatte gezeigt, dals 

hrwiirmen von CaSQO,.2H,0 an der Luft bei 60—95° immer nur *, des 

rt tallwassers sich ausscheidet und (CaS ),. HO sich bildet, 2) dals der bei 


() I70° entwiisserte (ry ps an der Luft rasch und fest auf 2CaS ), nur 1H,© 


d. | eh zu (CaSO.).H,0 regeneriert, aller Uberschuls von Wasser 
bei vewohnlicher Temperatur tiber Schwefelsiiure abgegeben; 3) die An 


ing der ersten Molekel Wasser an 2CaSO, bewirkt eine grélsere Wiirme 
lung, als bei den folgenden 3H,O (d. h. bis zur Bildung von CaSO, \. 

HHL): 4) bei vollstéindiger Entwisserung zwischen 95—350" entstehen 2 Modi 
Kit en des wassertreien Sultats, entsprechend der Dauer der Erwiirmunyg: 
Moditikation addiert leicht Wasser und liefert (CasO,),H,! ) wiihrend die 


Vodiftikation nur schwierig mit Wasser sich vereinigt, nicht erhirtet und dem 


\ irit ihnelt. Zar Erklirung all dieser Thatsachen bedient sich der Verf. folgen 
Schemata: Analog Greorner kann der gewOhnliche Gypsgeschrieben werden: 


(>...f 5a—-¢ ) 
SO CalOTL), oder doppelt: NOH),  (OH)S; aus diesem Salz entsteht das Hydrat 


() (a {) 
{) . {) 


(lasSQ).. HO: Os. O Ca Ca. O ‘S=0. Bei Temperaturen oberhalb 120 
(>t (oq 
() . 
rt bless Sal: das letzte Wasser und lietert die a-Modifikation: 
() 
() () . ols ' ' ; 
O=S<>Ca Cac pp >s=0; bei andauerndem Erhitzen dieser Form tritt 
() ; 


erisation oder Umlagerung ein und es entsteht die unwirksame o-Modi 
leenderart versinnbildlicht werden kann: 


{) 

() ’ () 

{) ~ ~( } { i« >s () 
() () () 

i) () oder () ~ {), (‘a (‘a (>), s (). 

() ; () () 

i) ~ {a ( a. ~ () 
{) () 
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Uber die Reduktion der Kohlensaure, yon N. Bexr 
chem. Ges. 27, 321.) 
Anlilslich der von A. Ligsen in den Mon 
schienenen Mittheilung ,iiber die Reduktion der Kohl 
‘Temperatur“, wobei als Endprodukt nur Ameisensiure erhalten » 


der Verf. an seine bereits 1869 ver$ifentlichten Versuch: 


Klirung des Vorganges der Kohlenstoffassimilation dure! 
nommen wurden: indem er die in der Ptlanze movlichen Bedi ire 


sichtigte, liefs er auf eine Lésung von Kohlensiure, welel» 
von Natriumbikarbonat enthielt, wiihrend einiger Woeh: 
Strom einwirken, auch hierbei wurde ausschliefslich Ameisen 
Uber einen Mischapparat fiir chemische Reaktionen, yon W. Ma) 
(Journ. russ. phys. chem. Ges. 27, 293-296.) 
Der Vert. beschreibt einen seit mehr als 15 Jahren von ihm 
Mischapparat, welcher im wesentlichen aus einem kupfernen Cylinde 


Messingplatten hermetis« hy LnILreSsScCHniOSSe!] 


— 


an dessen oftenen Enden 


) 
kidnnen: das Einfiillen der Reaktionsgemische geschieht durch ein 


mantel befindliches Ventil, das Durchmischen durch mechanische 





des Cylinders, in welchem innen noch 5 Platten zentrisch angeordn 


das Erwiirmen geschieht durch Unterstellen von Brennern, das Abkiih! 
eine. Strom kalten Wassers. Die Zeichnung wolle man im Origina 
Uber die Zusammensetzung des Asphalterzes von Kertsch, yon 
(Journ. russ. phys. chem. Ges. 24, 433-436.) 
Das Asphalterz von Kertsch stellt einen bitumindésen Kalk 
wird in Kertsch auf Mastix verarbeitet. Beim Erwiirmen aut 100 
Krz an Wasser und fliissigen Kohlenwasserstotien 1.35 eines G 


trockene Erz enthiilt: 


Bitumen 14.6 
Calciumkarbonat 64.32 
Magnesiumkarbonat 10.72 
Calciumsulfat 2 


Kisen- und Aluminiumoxyd 
in Siuren unldslicher Riickstand (weilser Sand Is 
Spuren von Chior und Alkali. 


Das beim Behandeln des Erzes mit schwacher Sal 
Auswaschen mit warmem Wasser erhaltene Bitumen st 
ziemlich briichige Masse dar vom Schmelzpunkt 145 |) h Kh 
Petrolither (Siedepunkt bis 85°) kann es in zwei Fraktion 
I. leicht léslicher, wachsiihnlicher, weicher Bestandteil mit 9.6¢ 


situmen mit 14.6”, berechnet), welcher 79.85 Cc, 9.61 Hl und 1 


Il. einen schwer léslichen Anteil (zu 5°, im Erz vorhanden), 
pulvyerformige Masse dar vom Schmelzpunkt 200°, die leicht 

und Alkohol ist und 73.28", ©, 7.75 H und 18.99 () thalt 
Bousstncau_t hat bei der Untersuchung des natiirlichen Asphalt 
Bestandteil (Petrolen) von einem festen (Asphalten, bis zu t4 
haltend) durch Destillation isoliert. Da fiir die Wertselhdt 


der méglichst hohe Schmelzpunkt des in ihm enthaltenen Dituny 


leistet, so erscheint bei der Untersuchung solcher lerze als selr we 


quantitative Bestimmung gerade des Asphaltens, 
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Uber das Vorkommen von Naphta in der Krim. von A. Porytirzix 


a 


; Shed ore 
j ivee Fa peri Cheri. 108 a f. air 2a.) 


uf der Krimschen Halbinsel kommt die Naphta vor beim Dorf Dschir 
er Nihe von Kertsch), beim Leuchtturm von Jenikale, bei Kara 
Kop-Koptschegen und Tschengelek. Die wichtigsten Fundorte sind die 

| renannten In Kop Koptschegen findet sich die Naphta in einer 
Sandschicht in 6-10 Fuls Tiefe, sie ist dickfliissig und besitzt ein spez. Gew. 
4: bei Bohrungen bis zu 500 Meter erhielt man nur Gas, aber keine 
Napht In Tschengelek sind die Bohrlécher bis zu 403 Meter gefiihrt worden 
ion durch Thon-, harte Mergel-, Thonschiefer- und Sandschichten von 

ner Miichtigkeit, die beiden letzten noch hiiufiger aber nur die 


scl ry teny mma (lie naphtatihrenden ; die Naphta ist hier Vou Gras 


tet nfolwe dessen sie in der ersten Zeit des Erbohrtseins in einer Fontine 
trout i ist von brauner Farbe und ftluoresziert wie die Bakusche, ihr 
(sow lit chwankt ye nach der Tiefe von 0.854 (bei 350 Meter) bis 0.887 
10S Meter). lm Jahre LS9L betrug die Gesamtproduktion der Naphta in 
Krim 50000 ru Pud. Das aus den unwirksamen Lichern in Tschengelek 


(jas brennt mit heller Flamme und dient zur Beleuchtung von 
rennt heller als das bei Surachani (Baku) ausstrOmende und ent 

ithich neben Methan noch kohlenstoffreichere Verbindungen. (Vergl. 
hstehende Mitteilung 


Uber einige Eigenschaften der Naphta von Tschengelek und tber die 
Zusammensetzung des sie begleitenden Wassers, von A. Poryiirziy 


nd 1} yy RNSTEIN. Journ. ruise, phys. che. (fe. 24. 97G IRD | 


m Os -~— we 


ie Intersth hte ADDL Slt ele ¢ ick iissige, GUNKIC JIASSe Gar, wele if 
t te Naphta stellt licktl lunkle M lel 


lentfernung des beigemengten Schmutzes dunkelbraun ist und eine griin 
lluoreszenz besitzt, ihr spez. Gewicht bei 17°=0.888. Die fraktionierte 
Destillation ergab foleendes Build: 
| Loo () 
i] wisechen 100-150 2°... spez. Gew. 0.7506, farblos 
HI. 150—200 6.4 t , 0.7730 
IV. 200-250 10.7 a ee 0.8220 © schwach violett 
tluoreszierend 
\ moO iM) 26.7 "/¢ - - 0.8860, gelblich, violett thaoresz 
VI ) 20) 8.7 . - O.9290 
Summa 55.7°.: hiervon miissen 43.8°, zu den Leuchtélen 
verden (zwischen 150—3800"), ihr Enttlammungspunkt betrug 37.3 


} lraktionen yb rhalb 320" zersetzen sich beim Destillieren: beim Abtreiben 
Wa erdampt erhilt man ein schweres, gelblich-braunes OO], in welchem 


met ittin reine here whl Sell werden konnte. F 


lds lie Naphta begleitende Wasser ist gelblich gefiirbt und schwach 


it mn Spe (sew 1.0184 bei’ 16.6°: es hat einen iAtzend-salzigen Ge 
ikaliseche Reaktion und = liefert beim Kochen Kohlensiiure 
iy | e Wasser iben 15.4208 Teile (hei 180° bestiindigen) Riiekstand. 









































Chior £3837 ‘Teiles Ca O04 
Jod 0.1398 a Me) 0.1457 
Natrium 5.9746 SiO) 10434 
(‘t) 3.1807 
Zu dieser Mitteilung bemerkt K. Cuarirscukow (Jow 
27, 451—452, sowie 496—500. dafs die oben anvevgebene its Leu 
(Kerosin) irrtiimlich auch die Fraktion 270—300° umfasse: welch ba 


gesondert als Solarél bezeichnet und wegen ihres hohen spez. Gey 


Zihigkeit keinesfalls zu Beleuchtungszwecken geeignet ist: dals ferner die ober 
angegebenen 320° als Zersetzungspunkt der Naphta von Tschengelek 
gegriffen seien; nach seinen Untersuchungen beginnt die Zersetzung der Napht 


von verschiedener Herkunft bei der fraktionierten Destillation bereits 

250—270". 

Uber die Zusammensetzung und Herkunft des Goldes von einem Graber- 
funde in der Stadt Olvia, von A. Poryirrzr Jow . phi 
them. Ges. 27, 282—2s4.) 

Die vorliegende Platte’ gehérte Prof. Pracuow-Kuew, sic wa) 
min dick, 15.8 ¢m lang und 10 ¢m breit, mit einer griechischen h 
und ‘Tierornamenten geschmiickt. Die chemische Analyse ergab die 1 


/usammensetzung: 


(sold S191 
Silber 17.00 
Kupter O.86 


Spur von Eisen, Verlust 0.23 
Zusammen 100.00 
Hiernach muls die Platte aus natiirlich vorkommendem Gold he 
sein, da eine kiinstliche Legierung mehr Kupfer enthalten wiird: 
Meinung der Archiiologen mulls sie im 2. Jahrhundert vor CI 


worden sein. Die vgriechische Kolonie Olvia (am Bue) befan 


v. Chr. und friiher in unmittelbarem Verkehr mit den Skyth: \\ 
Herodot das jetzige Siid-Rufsland von der Donau bis zur W 
pordéstlich von ihnen wohnten Vélker, in deren Gebiet (; 
lagen. Neben diesen Uberlieferungen existieren noch ) A 

die Gewinnung von Metallen in jenen Zeiten am Ura nal be 


lichen Altai, so dafs man diese Fundorte des Gold i 

muls, welche damals dieses Edelmetall den am Kauk 

Schwarzen Meeres wohnenden Volkern Sp ndeten (restutzt 

durch die Analysen der Goldproben, welche in den verschied: ' 
im Ural gemacht worden sind; nach Rose und Awpesew enti 


von 0.10°), bis 17.15"), bis 28.3°, Silber, Bruchteile eines I 


und Spuren von Eisen; am niichsten kommen den obigen Werte: G 
in Bogoslowsk (13.19°,, Ag, 86.81 Au, 0.30 C I \ 
(16.15°, Ag, 83-85°/, Au, wenig Cu, Fe). Obgleich der K 

schon mehrere Jahrhunderte vor Christi den Egy ptert ‘y 

war, sO miussen die Bewohver der rriechischen in OTe > 


wie nach den obigen Analysen der Platte von Oly 
ihre Erzeugnisse das natiirliche, von Kupfer und Eisen nicht betreite G 


nutzt haben. 





Uber die Zusammensetztng des Goldes von Batum, von G. Czexnix. 


Our uss. phys. chem. Ges. 27, 384—385; 492—496.) 
Vor em inzwischen verschiedenen Ta. Wu» ist festgestellt worden 
Zertsc t. 300: 6, 338), dafs in einer im Kaukasus gefundenen Gold- 


Palladium vorkommt. Verf. hat nun die Schliche, welche dem Sand 

len Talvom-Su einmiindenden Flifschen entnommen wurden, weiter 
n den aus verschiedenen Tiefen heraufgeholten Proben konnte das 
Verhiltn von 65 Gewichtsteilen Gold auf 35 Gewichtsteile Palla 


tyestellt werden. Ferner konnte in zwei Schlichproben als Begleite: 

(; Rhodium, mit 11.6 Teilen auf 88.4 Teile Gold, nachgewiesen werden; 
hlietst der Vert. auf die Existenz bestimmter chemischer Verbindungen 

|’ nd Au, RI In ciner anderen Goldprobe wurde als Begleiter Osmium 

it efunden. Schliefslich entdeckte der Verf. noch Proben von Cerit 


likathaitigen Mineralien der Cerit- und Gadolinitgruppe, welch: 
Flufsbette des Tschoroch vorkommen, in ihrer Zusammensetzung 
eiden sie sich von den verwandten schwedischen Mineralien. — [hr 
nur wird vom Vert. tortgesetzt. 
Uber Kryohydrate, von A. Bogoropsky. (Prot. russ. phys. chem. Ces. 2%, 


16—517 


Bereits Orrer hat nachgewiesen. dafs die Kryohydrate ein Gemisch von 
~ ind nicht selbstindig existierende chemische Verbindungen reprii 
Der Verf. hat zur weiteren Priifung dieser Verhiltnisse die Bildung 


Kryohydrate unterm Mikroskop unter Zuhilfenahme von Salzen, die gefiirbte 


iN vdrate fern (KMnO, und CuSQ,) vertolgt. Die mikroskopische Unter 
la elbst in den Fallen, wo das unbewaftnete Auge ein 


einheitliche Individuum als Kryhydrat ergab. dieses ein Gemisch 


Si! nd Kj cheiden sich nicht gleichzeitig aus, indem stets in der 
Ij lann in der Il Phase aus der konzentrierten Lésung das Salz 
ibsetzt. wie die Untersuchung im polarisierten Licht es darthut Hie 


teste, bei niederen Temperaturen sich abscheidende Korper kein 


Korper (Hydrat) und die Lésung spaltet sich beim Gefrieren in 


/ esem Anlals bemerkt J. Scuroeper, dals er vor einigen Jahren ein 


ikteristische Kryohydrat aus VParadibrombenzol und Naphtalin be 


iby las Erstarren vollzieht sich gleichzeitig ftir beide Korper in 

hort e) ikrokrystallinischen Masse, stellenweise einer strahlig-sphiroidalen 
itiol Bei unvollstindiger Verdampfung klirt sich die Natur dieser 

\I e besteht aus regelmilsig orientierten kleinsten Partikeln des Naphta 


ira Dibror ben ols. 
Des weiteren bemerkt D. Konowatow, dals bereits Gururie die Méglich 


etrennten Ausscheidung des Kryohydrates in Form von Eis und 


. be Erstarren nachgewiesen habe, z. B. fiir Kaliumchlorat, wo gleich 
hwimmendes Fis und in dér Fliissigkeit untersinkende Salzkrystalle, 

hliefslich die Bildung des Kryohydrates durch Zusatz eines Frag 
vorher bereiteten Hydrates wahrzunehmen sind. Aulserdem ist 


en, die Kryohydrate in gut ausgebildeten Krystallen zu er 


l, 
i’ itis 











halten; daher ist der Thatsache des Nichtbeobachtes 
untergeordneter, keinesfalls ein entscheidender Wert be 

N. Kurnakow macht in diesem Anlafs darauf aufmerksan 
wirtig bestimmte Hydrate sehr wohl bekannt sind, wi I. das 
des Calciumchlorids, das zu einer homogenen Fliissigkeit 
riickwiarts erstarrt: gleiche Fille kénnten daher auch unterhalb 
lich sein. 


Mitteilungen aus den Annalen der Centralpalate fiir Mafse und Ge 


wichte. (St. Petersburg, II. Teil 1895.) 
Uber dieses Institut, sowie den Inhalt des I. Teils ist s. Z 


Zeitschr. (7, 115 f.) berichtet worden. Der im Dezember 1895 erschie 


Teil der Annalen umftalst auf ISS Seiten die foleenden 8S Untersuch 


1. Uber das Gewicht eines bestimmten Volumens Wasser. vor Dire! 
Instituts, Prof. Dr. D. Menpe_ecew (Seite 1—52): unter Zugrundeleguneg 


Dichte des Wassers bei verschiedenen Temperaturen wiedergebenden 


(¢—4)° va ort | 

S,=1- a , wo /= Temperatur in Cels.-Graden, / 
1.9194.1 + 74 763.5 — 7) 

Wassers bei ¢° bedeutet, leitet der Verf. die folgenden Werte ab 


wicht von 1 cdm Wasser betrigt bei 4°C. im Vakuum 


nach Sir George Suucksurecu Everyn’s (1798) Messungen ca. 100! 


nach Lerévre-Gineavu (1799). nach TrRatie’s Angaben (1810 ay 


nach Kuprrer (1841) 


nach CuHanery (1890) 


unter Beriicksichtigung nur der beiden letzten Wert Wei 
Wasser erhalten und unter Anbringung der erforderlichen K 
resultiert als wahrscheinlicher Wert fiir das Gewicht eines Kul 


Wasser bei 4°C. und im Vakuum = 999.84+40.02 ¢. Seine Resultat 
der Verf. folgendermalsen: 1) das Gewicht von | cdm H,O im \ 
Dichtemaximum, d. h. 4° C., muls gegenwirtig bedeutend gering: 


werden als 1000 g, 2) wo die grélstmégliche Genauigkeit 


dieses Gewicht zu 999.840 g¢ gesetzt werden: auch dann mu it 
Fehler von einigen Milligrammen als wahrscheinlich zugeb 
Wasser, d. h. die Menge desselben, welche bei 4° C. 1000 &, be 


bei 15° C. 999.152 g wiegt, nimmt den Raum von _ 1000.160 


Gewicht eines Kubikzolles (engl. oder russ.) reinen Wa 


bei 4° C. (oder 3.2° R. oder 39.2° F.) 68.731 Doli ein 
oder 252.852 engl. Gran oder 16.3845 g; 5) in der gewéhnlichen | 
w6hnlicher Temperatur kann man fiir grobe Berechnungen das G 
Kubikdee. Wasser 1000 @& setzen., bel strenveren Ant 

999 g = 2.4 russ. Pfund, das Gewicht eines Kubikfulses VW 


Pfund = 62 engl. Pfund. 

Aus dem Angefiihrten folgt, dais selbst die be 
wichtsbestimmungen an moglichen Fehlern laborieren;: ihre | 
M. nur beim Verlassen der bisherigen hydrostatischen Methode mog 
dem der Verf. auf zwei neue Bestimmungsarte) les Wassergew 
hingewiesen, betont er noch, dals aulerdem neue exakte Angal 


Ausdehnung des Wassers erbracht werden miissen 








4) 


il. Thermometrische und barometrische Messungen in der Centralpalate, von 


Seite L— Fi woselbst cine eingehende Darlegung des gegen 
>) (] | Dhermometris regr( ben wird: anfiihren w ollen wir nur, 


cle Internationalen Bureaus fiir Gewichte und Mafs« 


i, al male thermometrische Skala die Skala des hundert 

\\ erstotithermomete bei konstantem Volumen und bei eine: 

Wa rstoties ber Oo" © L.SLSs Atmosphiiren anzusehen ist, 
r ile Angabs ler Centralpalate nur auf diese Skala be 
‘11. Thermometrische und barometrische Messungen in der Centralpalate. von 
seite «4 Li)4), betrititt die Ermittelung der Korrektionen 
Crmometer der ¢ entralpalate. 

Thermometrische und barometrische Messungen in der Centralpalate. von 
Seite LOS—I11% wird das Barometer No. 2 der Centralpalat 
welches auf Grund der Angaben von Menpe_esew, Krasewirscn 

\\ istruert wo 1 ist 


Untersuchung des Langenmafses No. 9, von S. Lamansky (S. LiS—1382. 
\t. Uber die Anderung des spezifischen Gewichtes von Wasser beim Erwarmen 


0 bis 30 , 1). Menvpetevew (Seite 1338 143): zu den vom Vert. bereit 
Late tiber .Dichtedinderungen des Wassers beim ki 
wr Kreiinzungen gemacht werden, weil seit dieser Zeit 
Stud er diesen Gegenustand von Turesen (1887, Paris), Macy 
1, Wien), Sens Iso2, Berlin) und Cnrapruis (1892, Paris) erschienen 
Pemperaturintervall O° bis 30° gilt die folvende Formel: 
) } * O.0008845(7,,—4)* 
ZW | r 
[22420 + 110,24, 108,325 +¢,, 
Dichte, / ist die aut das erwihnte Wasserstotithermo 
peracul Wir erhalten die folvende ‘Tabelle: 
uf Ley Das wahre (d. h. aut das Gewicht der verdriingten 
Lutt korrigicrte) Gewicht des Wassers in Gramimen 
(; (gewicht 1 Kubdes Gewicht 1 Liters: 
VOU T1L6 GOO S6Y 
{ YOU S47 LOOO.000 
99.578 999.731 
98.979 JILL 
19S OSV O98 235. 
rm hnmen lais fur UV bis 3O° das Gewicht ene 
t als das Gewicht eines Kubikdecimeters; genauer 
den Formeln geveben (giiltig¢ fiir 0 2° 
(t,,—4)* 
(; t | Kubde WON S47 | 


122.439+1.1304¢,, ° 
; 1) 
Luite: POM) or. 


122.420 4+ 1.1502 / 


‘Il. Zweites Verzeichnis der Normalgewichte und -Langenmafse, welche sich in 


Centralpalate betinden. \ lu. ZAWADSKIVS. 144 Lot). 
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VIII. Gang der Arbeiten zur Renovierung der Prototypen oder Normalgewichte und 


-Langenmafse. von LD). Menpvetesew (S. 157—185 


Den Schlufs dieses zweiten Teiles der Ann 


tellung der in der Centralpalate adoptierten Abki bere) | I 
kommenden Gewichte, Lingen-. Flichen- und Volu , 


Uber die Zersetzung des Kaliumbromats beim Erhitzen, yo \ 


(Journ. ritss. phys. chem. (7e8, 27. 271 


Uber das vorliegende Problem habe n bereits Ba LAI .AMM “ 
Frirzscne, Marionac gearbeitet; Frrrzscue nimmt an, dalfs das Salz. i 


beim Erhitzen verknistert, in KBrO, und KBrO, zerfillt, letzter 


Lisung nicht zu existieren :and zerlegt sich daher in KBrO, und 0. wi 
cierig von KBrO, aufgenommen wird, infolge dessen in der Lisung wiede 


KBrO, sich vortindet. Nach den Untersuchungen des Verf. tritt das Zerknist: 
des Kaliumbromats beim Erwiirmen auf 290—3800° ein, wobei das Salz 

an Gewicht verliert, indem es Sauerstoff und Brom ausscheidet, wod 
relblich gefiirbt erscheint; das beim Erhitzen ausgeschiedene Gas wird 
beim Auflésen ersetzt, weil nach dem Eindampfen und ‘Trocknen des Sa 
das Endgewicht immer kleiner ist als zu Beginn. Die Gréfse der Gew 
verminderung ist abhingig von der Dauer des Erhitzens und ist aut 


stimmtes Maximum beschriinkt. Das beim Auflisen des auf 300° er} 


verknisterten Salzes unter Zischen sich ausscheidende Gas ist in den 
mechanisch eingeschlossen, well heim Verreiben desselhen eae Viiiy ‘ Th 
eine Gewichtsverminderung wenn auch geringer, als beim Lés 


statieren ist, daher kann die Erkldrung von Frivrzscue nicht stichh 
Das Verknistern des Salzes tritt nicht auf. wenn man das Sal 


Lisung unter Abdampfen auf dem Wasserbad gewonnen und 


bis 120° getrocknet hat. Wird die Zersetzung bei 290 OU st 
trockener, kohlensiiurefreier Luft gefiihrt. wobei das sich entw (; 
eine Jodkaliumstirkelésung geleitet wird, so bemerkt ma) 

15 Minuten die Bildung eines blauen Ringes: nach eine a / 

die Zersetzungsgeschwindigkeit zu, und wenn das Salz etw 


wicht verloren hat, vermindert sie sich wieder so weit, 
300°, sondern auch dariiber hinaus sie kaum wahrnehmba 
erhitztes Salz in Wasser gelést und die Lésung eingedampft 
leutlich die Wiirfel des Bromkaliums: wird ein ebenfa 


Salz. das indessen nur Ca. O.S82 dabei an Gewicht verloren | 
relist. so scheidet es noch ca. 1 (yas aus. welches mecha 


stallen festgehalten wird und Brom und Sauerstoff enthdlt: w 


erhitztes Salz, das dabei 2.385", an Gewicht verloren hatt 


27 Stunden auf 300—335° erhitzt, so verliert es nur 0.4 
iindertes Salz heginnt indessen sich merklicl uo Zersetzel 
‘Temperatur auf 365—370° steigert: nach Verlust von 10 umn ts 

die Zersetzung ihr Maximum und das Salz hi Ly 

die analogen Erscheinungen zu beobachten, wie by romsa lH 
vermutlich liegt auch hier dieselbe Ursach lsome if es S 


zu Grunde,. 
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Uber die Esterifizierungsgeschwindigkeit einiger ringformiger Alkohole, 
W. Dowrocnorow. (Journ. russ. phys. chem, Ges. 27, 342—347.) 

\uf Veranlassung und unter Anwendung der Methoden von N. Mew 

is hat der Verf. die Esterbildung, statt mit Essigsdiure, mit Essigsiure 


d studiert; die benutzten ringformigen Alkoholegaben die folgenden Ge 


hwindigkeitskonstanten A/ . 
A-—w2z f 
Aik 
lriphenylkarbinol (C,H,},COH 0.00051 «-Naphtol 0.0180 
Rorneol C..H..OH 0.0108 3-Naphtol 0.0392 
ec. Menthol(3) C,,H,,OH 0.0052 Phenol 0.0259 
lerpineol (FLtawrrzxy) C,,H,.O 0.001438 Thymol 0.0051. 
W al i die Konstante fiir Triphenylkarbinol sehr gut den fiiheren Daten fiir 
ire Alkohole sich anschliefst, zeigt die Konstante fiir Borneol eine Grétlse, 
nur den gesittigten sekundiiren Alkoholen zukommt, eine Grilse, di 
die des viel mehr gesittigten Menthols tibertrifft; das tertidre Terpineo! 
tzt eine Konstante, welche die fiir die sekundiren ungesiittigten 
\ lh li nittelten Werte erreicht. Auch die Phenole zeigen ein unerwartetes 
Verhaiten: statt, wie es nach Analogie mit der Essigsiiure zu erwarten war, 


we Konstanten aufzuweisen, werden ungewéhnlich hohe Werte er 
da Naphtol kommt dem Heptylalkohol nahe, wiirde also in die Reihe 
ttigten primiiren Alkohole gehéren; das Phenol lifst sich ebenfalls in 
en Alkohole einreihen, entweder nach Hexadecylalkohol oder nach 
\llvlalkohol, dbniiches gilt ftir «-Naphtol. Hiernach mufs man die Phenole in 
lere Gruppe verweisen, welcher noch andere cyklische Alkohole, 
vie Borneol, Menthol, sich beigesellen werden. 

Untersuchung der Naphta von der Insel Tscheleken im Kaspisee, von 
K. Cnarirscuxow. (Prof. russ. phys. chem. Ges, |Dezember 1895 
s. 118—120.) 

Diese Naphta stellt eine schwarze, wenig bewegliche Fliissigkeit vom 

(sew. O.8686 bei 15° mit einem Entflammungspunkt von 51°; bei 9° wird 

ilbendihnlich, bei 2° erstarrt sie vollkommen, was von ihrem Gehalt an 

fin abhdngt; die Menge des letzteren betriigt 5°,. Die fraktioniert: 

Destillation ergab die tolgenden Zahlen: 


l} 2 O00) 2.8 , Spez. (sew. bei 15° O.772- 


BD we 
| Entflammungspunkt 


n 200—250" 11.9 ; - de . 15° 0.796 . 
“i 2 . (zusammen) 29”. 
von 250—270 1.6 "le. - - . 15° 0.810 
1 270-—310" 6.6%5, 4, » 9» 15° 0.8228 ‘ — 75". 
/Zusammen 28.9° 
Die letzte Fraktion ist insofern interessant, als sie ungeachtet ihres hohen 
Srede punk les ein spez. Gewicht besitzt, wie es nahezu dem typisehen 


fakuschen Kerosin eigen ist und dabei einen sehr hohen Entflammungspunkt 


Die nach der Destillation bis 310° verbleibenden Riickstiinde sind von 


ker Konsisteng. ihr spez. Gewicht ist 0.9033: aus denselben konnten ca 


’ 


Va ein von briunticher Farhbe rewonhel werden. 











Italienische Referate. 


Bearbeitet von A. Muonart. 


Uber die Alaune des Titantrioxyds. Vorliufige Mitteilung yon A. Pricer 


(Gaxx. Chim. Ital. 25 \b', 542.) 


Um sich die Prioritét in diesem Gegenstand zu sichern, beschreibt Vert 
schon jetzt den Titancisiumalaun, um dann spiiter jenen des Rubidiums, 
Kaliums und des Ammoniums beschreiben zu kénnen, wozu freilich einige Z 
erforderlich ist, weil diese Substanzen sehr leicht veriinderlich und leicht 
léslich als die entsprechenden Vanadium- und Chromsalze sind. 

Man lést Titansiurehydrat in der gerade erforderlichen Menge verdiinnty 
Schwefelsiiure (1:10) auf, bestimmt den ‘Titangehalt der abfiltrierten Li 
und fiigt zu einem gegebenen Volum derselben die berechnete Menge ( 
sulfat hinzu. Man reduziert alsdann die Lisung mit dem negativen lo 
Elementes, genau so wie Verf. es bei der Darstellung der Alaune des Vay 
trioxyds beschrieben hat (Diese Zei/schr. 11, 106). Nach und nach nimmt, 


dem Vorschreiten der Reduktion, die Lésung eine immer intensiver: 
Fiirbung an, bis man nach 24 Stunden eine reichliche krystallinische Abseh 


dung von Titancéisiumalaun bekommt. Die gereinigten Krystalle sir 
doch weniger intensiv gefiirbt als die des entsprechenden Vanadinalay 
symmetrisch (pyritoédrische Hemiedrie), und zeigen fast stets dic F 
Oktaéders und des Pyritoéders, wihrend nur selten jene des Hy 
kommen. An der Luft veriindern sie sich leicht, werden weils und 
beim Erhitzen verlieren sie Wasser und Schwefelsiiure und hint 
dunkelvioletten Riickstand, Sie sind sehr wenig léslich in kaltem W 
der Wirme dagegen scheiden sie bei Anwesenheit yon Luft ‘Titans 


Uber die Platosomonodiaminverbindungen. Vorliutige Mit 
A. Cossa. (Gaxx. Chim. Ital. 25 |b, 505.) 


Die Platosomonodiaminverbindungen bilden sich aulse t 
angegebenen Reaktionen auch in folgenden: 

a) Bei der Einwirkung von Salzsiiure auf das Ch 
Reiset-Base. 

b) Bei der beschriinkten Einwirkung des Ammoniaks aut de ri > 
von Maenvs, auf Platosamin- und Platosemidiaminchlorid, sowt 
Doppelchlorid des letzteren mit Kalium. 

c) Bei der Einwirkung einer konz. Losung von Ammoniumeh 


-nitrat auf Magnussalz oder aut Platosaminchlorid. 
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|) veckmiilsigste Methode in Bezug auf die Ausbeute, zur Darstellung des 


inchloroplatinit, welches das Ausgangsmaterial fir die Berei 


mideren Salze dieser Base ist, besteht in der Einwirkung der warmen 
re aut eine wisserige Losung von Platosodiaminchlorid. Wenn die Ein 


y nich i weit getrieben wird. ist die Reaktion glatt und wird durch 
(slerchung ersichtlich: 


Pi NH) CL, +nHCl = pPtNH,),CL + Pt NH,).CL +nNH,CL 


\ ! if te] e1rnien Vi rsus hen clue beiden reagierenden Korper elie 
. ’ Riicktlulskiihler bei 100° erhitzt. Nach dem Erkalten scheidet 
Platososemidiaminechtorid ab, welches bei gewéhnlicher Temperatu 


t iq Zu der filtrierten siedenden Fliissigkeit fiigt man dann einen 
konz. Lésung von Kaliumehlorplatinit hinzu. Es fallt Magnus 


“] if dessen Gewicht mit 0.59 multipliziert giebt die Menge (7) 


er erste Rerers Base. welche in Reaktion getreten ist. Au: 


kiltrat des Salzes von Maoynus scheidet sich beim Kindampten das Platoso 


iloroplatinit aus, und aus dem Gewicht desselben kann man dis 

J Litat i Chiorid lerselben Base berechnen. 
; Verh salt | — en ; Lo Ee =i ; 
|) ertialtnis Wischen p und gy Variert mit der Nonz nftration und mit 


d’ouer der Einwirkung. Bei gleicher Konzentration nimmt q gegeniiber p 


lic Dauner der Reaktion sich vermindert: verkleinert man aber stark 


wird die absolute Menge von p kleiner als bei Verliingerung der Ein 
ler Satzsaure. 
tas Platosomonodiaminchloroplatinit krystallisiert in schénen roten ‘Tafeln 


it metallischen Retlex. Sie bleiben unter den gekreuzten Nikol 


lunkel und es geht aus ihnen, bei konvergentem Lichte, ein 


t zentrierte axiale Figur aus, welche den Charakter der positiven 

hung besitzt. Ammoniak list das Salz, nachdem es sich zum ‘Teil 
Maan Verbindung veriindert hat, vollstindig auf, es wird somit ganz in 
nchlorid umgewandelt Mit Salpetersiure reagiert es leicht und 


krystallinischen, weilsen, in Wasser fiufserst leicht léslichen Korper, 


lic Eigenschaften von Chloroplatinomonodiaminnitrat hesitzt. 


i tzt hat man das Platosomonodiaminchlorid aus dem Nitrat durch 
. iure erhalten, wihrend das Nitrat durch Einwirkung von Silber- 
is Chloroplatinit dargestellt wird. Verf. fand, dafs jenes Salz leicht 


werden kann, wenn man zu einer siedenden Lésung von Platomonodi 
itinit die Aquivalente Menge Platosodiaminchlorid hinzufiigt. Die 
ize abfiltrierte Liésung giebt in quantitativer Ausbeute Pt(NH,),CL.. 
let kleine seidengliinzende, weilse, monokline Prismen, welche sehr 
Wasser lislich sind, unléslich dagegen in Alkohol. 


uminehlorid geht sehr leicht durch Salzsiiure in Platosemidi 
hey Mit Ammoniak wandelt es sich in Platosodiamin um. Mit 
Nal oplatinat giebt es eine krystallinische, dunkelrote Fiillung vou 


loroplatinat. letzteres zersetzt sich aber auch bei gewéhn 


eratur bald in Chioroplatu it und weitere noch nicht untersuchte 
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Theorien und Experimente tiber die hydraulischen Cemente, 
Resuratr. (Gaxx. Chim. Ital. 25 \b\, 481 




























Es werden an der Hand der bekannten Theorien d Erta 
von Oppo und Manzeit.a ausgefiihrten Untersuchuneen fiber 
erliutert. Vergl. auch das in Dieser Zeitschr. 12, 


Referat. 


Die Auslassung des Schwefelammons bei der qualitativen Analyse, 
N. Taruat. (Gaxx. Chim. Ital. 25 \b), 478. 


Nachdem R. Scurrr und N. Tarver vorgeschlagen haben. den Schw: 
wasserstoff durch die Thioessigsiure zu ersetzen (Diese Zetischr. 8, 406), war Vert 
bemiiht, auch das Schwefelammon durch ein geruchloses Reagen erset 


Versuche mit thioessigsaurem Ammon haben kein giinstiges Resultat er 
weil die Thioacetate des Nickels, Kobalts, Zinks und Mangans in der Wa 
nicht vollstiindig zersetzt werden. Verf. hat im Ammonferricyanid das 
wiinschte Reagenz gefunden. Der Gang der qualitativen Analyse st 


nun folgendermalsen heraus. 


Nachdem durch Ammoniak und Chlorammonium Eisen, Chrom, A 
beseitigt sind, setzt man zu dem mit Salzsiure schwach angesiiuerten Filt 


Ammonferricvanid und erhitzt. Es fiillen alsdann die in verdiinuter Sa 


unléslichen Ferricyanide des Nickels, Kobalts und Mangans aus Au 
ammoniakaliseh vemachten Filtrat werden. wie cewoOhnlich, dure! \ 


karbonat die Erdalkalien niedergescblagen, dann aus der von den Karh 


getrennten Lésung durch Ammoniumphosphat das Magnesium ausgefillt. | 
dem Filtrate kann Zink und die Alkalien enthalten sein. Man 

bis zur schwachsauren Reaktion zu und es fillt jetzt Zinkferricya 

das in verdiinnter Salzsiiure lislich ist, aber weder durch Ammonkarb 


durch Ammonphosphat zersetzt wird. 


Die spezielle Untersuchung des Ammonterricy anIdniede! i 
eintach. Es wird in der Kilte mit Ammoniak behancdelt, N 
geht in Lésung und auf den Filter bleibt Mangan und Kobalt 


neben einander nachgewiesen werden kOnunen. 


Dieser Gang der Untersuchung soll dem Vert. und «di 
tung arbeitenden Praktikanten stets sehr gute Resultate 


hesitzt nach ihm im Vergleich zu den bis jetzt angewandte: 


Uber die Wirkung der Borsaure auf die Salze fliichtiger Sauren 
A. MenDINI. ( Bollettino Chimice ~-Farmaceuty 4 aL 


Es ist bekannt. dafs die Borsiiure in wiisseriger Losu 


‘Temperatur so schwach ist. dafs sie selbst die Kohl jure 
Verbindungen auszutreiben yvyermag. Borsiiureanhydrid bei holes 
kann dagegen auch Schwefelsiiure verdriingen Verf. hat ein Vi 


vestellt, um zu sehen, wie sich die Metabor- und ‘Tetrah 


Salzen fliichtiger Siiuren verhalten 


1) 


itt 
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jorsiure und Chlornatrium bei 100° erhitzt (Metaborsdiure) geben nur 


ib, erhitzt man sie jedoch auf 140° (Tetraborsdure), so tritt eine starke 
eentwickelung ein, welche bis zur vélligen Umwandlung der Metabor- 
| Tetraborsiure dauert. Wenn man nachher auch bis zur Bildung des 
inhvdrids erhitzt, so tritt keine Salzsiiure mehr auf. Giebt man nun 
der erhitzten Mischung etwas Wasser und erhitzt wieder, so tritt die 
entwickelung wieder ein, und zwar um so stirker, je mehr man die 


rher abvekiiblt hat. Leitet man nach dem Aufhéren der Salz 


rwitke lung dagegen Wasserdampt ein. sO bleibt der Chliorwasserstott “HUS. 


raus folut, dafs nur die Tetraborsdure die Salzsiiure verdriingen kann. 
ind Borsiiureanhydrid sind ohne Wirkung. Die Reaktion ist bei An 
molekularer Verhiltnisse nicht vollstiindig. Nach dem Verf. verhalten 


Kochsalz. auch andere Salze ftliichtiger Siiuren. 


ir 
5 











Brichersclhiatt. 


Ziele und Grenzen der Elektrometallurgie. Hine vergleichende Betrach 
tung der heutigen Hiittenprozesse und der bis jetzt geschehenen und 
liberhaupt méglichen Anwendungen der Elektrizitét bei der praktisely 
Metallgewinnung. Fiir praktische Hiittenleute und Elektrotechnik: 
von E. F. Dirre. 44 Textfiguren, 21 farbige Tafeln. Leipzig 18% 
Oskar Lerner. 20 Mk. 


Das vorliegende Buch stellt sich die dankenswerte Aufgabe, dic Iliittes 
prozesse mit den immer mehr und mehr in den Vordergrund tretenden elekt: 
metallurgischen einer vergleichenden Kritik zu unterwerfen. Es ist dies cin ge 
schwieriges Ziel, das der Verf,. sich gesteckt hat. Fiir den wissenschaftlichen A: 
organiker ist das Buch aber eben dieser Aufgabe wegen von besonderem Inter 
Wir sehen den Kampf zwischen dem jungen und alten Wissen in Riicksicht 
seine praktische Bedeutung entbrannt. Manch iibermélsig sanguinische 1 
nung wird von dem bewiihrten Kenner technischer Verhiltnisse zuriickgew 
manch guter Ansatz oder die schon reifere Frucht besserer elektrometa 
scher Verfahren anerkannt und in die allgemeine Hiittenkunde aut 
Wie der Verf. selbst mit Recht hervorhebt, kann es sich bei einer che 


gleichung nur auf die vorhandenen Vorschlige und Erfindungen b: \ 
wissenschaftlich anorganischen Standpunkte aus ist zu wiinschen, da 
niker den Kampf zwischen den alten und neuen Methoden nicht al 
betrachten mége, um die Hiinde beruhigt in den Schols zu 
telligenz nicht weiter anzustrengen. 

Dies liegt auch gar nicht in des Vert. Wunsch, der best 
langjahrigen Erfahrungen und Studien beruhende griindliche Ube \ 
handenen zu geben und daran Hinweise auf die etwaige Még! 
satzes der alten Schmelz- und sonstigen metallurgischen I) 
trische Methoden aazuschlielsen.“ Hieraus kann aber werade d \\ 
wiederum den Vorteil ziehen, dals ihr die Anforderungen der ‘T: 
Basis erneuerter Bestrebung werde, auf den neuen Gebietes 
zu schatten. 

Warum der Verf. aulser den ,,Zielen“ auch die .Grenzen 
metallurgie auf den Titel des Werkes setzt, lenehtet mir nicht « Das 7 


im Auge, méchten die Grenzen der Elektrometallurgie mel 


Ferne verschwinden!' 
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B. Aurens. Mit 281 in den Text ce 


Handbuch der Elektrochemie, von F. 
FerRDINAND ENKE. 


kten Abbildungen. Stuttgart, 


versucht worden, eine Chemie auf elek 


| lem vorlievenden Werke ist 
(; llave aufzubauen,* und es bietet uns fiir die Elektrochemie 
\\ velches die Beschreibung und Zusammenstellung der elektrochemi 
\) i, Apparate, Darstellungsweisen, Zerlegungen ete. nach Art eines 
t. Das Erscheinen eines solchen ist mit grofser Freude zu be 
if der dem Fache in seinen Arbeiten nahe kommt ode 
irbeltet ehr niitzlich als Nachschlagebuch sein. 
| naite ¢« fir mehtig, den Inhalt des Werkes fiir sich sprechen zu lassen 
lL. Tes Stromquellen. elektrische Gréfsen. elektrolytische Gesetze. [rimiire 
Sekundiire Stromquellen Elektrische Einheiten Bestim 
ktrischer Grolsen Klektrische Arbeitstihigkeit chemischer Vorgiing: 
Polarisation Theorie der Elektrolyse und des galvanischen 
Schaltvorrichtungen, Sicherungen. 
(reschichtlicher U berblick Analyse 


Angewandte Elektrochemie. 


inische Verbindungen Anwendung des elek 


\ ini} hie hKorpes (ore 
chiedenen Gewerben. 
che Chemie“ und ,,Organische Verbindungen“ nehmen 


ein, da hier z. B. alle Metalle und deren 


Kinige Stichproben ergaben ein 


‘*T> 


Strom it 


Die lee .Anorgan 


: ’ 
pbreitesten Raum 


im einzelnen abgehandelt sind. 


tat und stellen daher dem Werke ein gcutes Prognostikon. 
Richard Lorens. 





Uber numerische Beziehungen 
zwischen den Atomgewichten der Elemente. 
Von 
M. Carey Lea. 


Mit 1 Figur im ‘Text. 


In dem ersten Teil einer Abhandlung? iiber die lonen habe ich 
gezeigt, dals man die Elemente nach der Farbe ihrer lonen in dre) 
grolse Klassen teilen kann: Elemente mit nur farblosen lonen, 
Klemente mit nur gefirbten Ionen, und Elemente, deren lonen 
gewissen Wertigkeitsstufen gefiirbt, in anderen farblos sind. 


Die Ghieder der ersten Abteilung, die nur tarblose lonen besitzen, 
konnten in vertikale Reihen derartig geordnet werden, dats die 
Horizontallinien immer eine natiirliche Gruppe umfalste. Mit diese: 
ersten Klasse standen dann die Elemente, welche sowohl! farblos 
wie gefirbte Ionen besitzen, in niiherer Beziehung, als mit de: 


EKlementen, welche nur gefirbte lonen zeigen. Die Klass 


Klemente mit nur gefirbten lonen zerfillt in keine Unterabteilunge: 
sondern zeigt Reihen von EKlementen, deren Atomgewichte unmittelh 
auf einander folgen. Die Beziehungen der Ubergangselement 
ersten Gruppe sind nun derart, dafs tiberhaupt alle Elemente, 
auch farblose lonen besitzen, eigentlich mehr zur ersten Klass 
gehéren scheinen, denn wenn die Klemente dieser Klasse in e: 
Tabelle zusammen gestellt werden, so lassen sich zugleich die Kh 
mente der Ubergangsreihen unschwer einreihen. Um diese scheinb 
Zugehérigkeit zur ersten Gruppe deutlicher zu machen, und zum 
besseren Verstiindnis des folgenden, mige die zweite Tabelle au 
friiheren Abhandlung hier noch einmal angefiihrt werden. 


' Ins Deutsche iibertragen von Epmunp Tauete 
2 Diese Zeitschr. 9, 312. 
Z. anorg. Chem. XIL 17 
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ne H 1 F 19 Cl 355 Br 809 J 127 _ 
oe Li 7 Na 23 K 39 Rb 85 Cs 132 _ 
I] Ca 40 Sr 88 Ba 137 — 
Lil. Se 44 y 90 La 139 — 
lV. Ti 48 —_ — _ 
V. —_ VY bi Nb 94 Ta 183 — 
VI. Mo %6 W 184 — 
[. Cu 63 Ag 108 Au 196 — 
LI. Be 9 Me 24 Zn 65 Cd 112 Hg 200 — 
a B ll Al 27 Ga 69 In 114 Tl 204 — 
1 \ C 12 Si 28 Ge 72 Sn 118 Pb 206 Th 234 
V. N 14 P 381 As 75 Sb 120 Bi 208 _ 
VI. () 16 S 82 Se 79 Te 125 — — 


Bei einigen Elementen war es nicht leicht, ausreichende An- 
caben zu finden, um mit absoluter Sicherheit die Farbe der Ionen 
zu bestimmen. Neu aufgefundene Daten haben nich veranlafst, 
bei der vorstehend abgedruckten Tabelle einige Abiinderungen zu 
treffen. Das Cer war friher unter die Ubergangselemente ein- 
gereitht. Ohne Zweifel ist das Ion der Ceriverbindungen gefirbt. 
(das lon der Ceroverbindungen erscheint fast farblos, doch besitzen 
die Ceroverbindungen einen schwach roten Stich. Vielleicht ist es 
also doch gefiirbt, und es erscheint daher angebracht, das Cer nicht 
in der Reihe der Ubergangselemente aufzufiihren. Das Gold war 
friher unter die Elemente mit nur farbigen Ionen eingereiht und 
das lon der Auriverbindungen ist ja auch jedenfalls gefarbt, waihrend 
aber bei dem Ion der Auroverbindung einiger Zweifel besteht. Die 
()xyde und Haloide sind allerdings gefarbt, aber sie sind unliéslich 
und lassen daher keinen sicheren Schlufs auf die Farbung des Ions 
ziehen. Dagegen lést sich Aurochlorid in Natriumchlorid farblos 
auf und giebt damit farblose Salze. Ebenso zeigen andere Auro- 
Woppelsalze farblose Lésungen und Krystalle, z. B.: Natriumauro- 
thiosulfat, Kaliumaurocyanid ete.! Die léslichen Aurosalze scheinen 
also farblos zu sein. Das Gold hat also farblose und farbige lonen 
und mufs daher zu den Ubergangselementen gerechnet werden, und 
tindet daher in der obigen Tabelle bei den betreffenden Elementen 


seinen Platz. 


Wir dirfen indes nicht aulser acht lassen, dafs Cerium 
und Gold scharf auf der Grenze zwischen beiden Klassen stehen, 


' Roscor und Scuortemwmer, Il. 2, 380. 








und sie lassen sich unschwer in beide Klassen 
einreihen, ein Umstand, der kaum zufillig 
sein diirfte. 


Stellt man die Differenzen zwischen den 
Atomgewichten der auf einander folgenden 
Klemente der obigen Tabelle zusammen, so 
erhalten wir folgende Tabelle. 


18 16.5 44.5 47 

16 16 46 47 

— - 45 49 

-- 45 49 

— 44 SS 

gs 

— — 45 SS 

15 41.3 46.7 88 

16 42 45 90 

16 44 46 88 

17 44 45 SS 
16 47 46 


Schon Dumas hatte beobachtet, dafs eine 
Differenz von 16 zwischen den Atomgewichten 
hiufig wiederkehrte, 6fter auch eine solche 
von 45 oder mehr. Doch waren dies immer- 
hin vereinzelte Fille. 

Die vorstehende Tabelle der Differenzen 
umfafst nun alle Elemente, mit Ausnahme der 
verhiltnismilsig kleinen Gruppe, welche nur 
gefiirbte Ionen zeigt. Wie friiher schon dar- 
gelegt wurde, hat diese Klasse von Klementen 
keine Beziehungen mit den anderen Elementen, 
und kann nicht zugleich mit diesen in Be- 
trachtung gezogen werden. Wir werden viel- 
leicht spiaiter, bei Erweiterung unserer Kennt- 
nisse, finden, dals dieselben eine ganz ver- 
schiedene Konstitution haben. 

Uber die vorstehende Tabelle ist nun 
folgendes zu bemerken: Die ersten Diflerenzen 
nihern sich der Zahl 16; dann kommt eine 
langere Reihe von 20 Gliedern mit der Ditle- 
renz 41.3 beginnend und allmiahlich, aber 


Periodisches Gesetz der Farbe, alle Elemente in numerischer Reihenfolge umfassend. 


Tabelle IV. 
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cht regelmilsig bis auf 49 ansteigend. Die anderen Differenzen 


etragen genau 88, mit der einen Ausnahme von 90, welche aber 
ie Elemente Indium und Thallium betrifft, deren Atomgewicht 
ohl als noch nicht sicher feststehend zu betrachten ist, und daher 
nur als scheinbare Ausnahme gelten darf. Es mulfs auch darauf 
vewiesen werden, dafs innerhalb der einen Reihe von Differenzen 
inderen Zahlen nicht vorkommen. 
Vor einiger Zeit wurde es wahrscheinlich, dafs die Sauerstoff- 
ippe nicht mit Tellur abschliefst, sondern noch ein anderes 
Klement mit héherem Atomgewicht enthalt. In beiden obigen T'a- 
bellen ist ein Platz fiir ein derartiges Element frei, dessen Atom- 
ewicht mit dem des Tellurs um die Zahl 88 differieren miifste, also 
\tomgewicht 213 haben mufs. — Es ist im iibrigen selbstver- 
mndlich, dafs die freien Stellen in der Ditferenzentabelle un- 
esetzten Plitzen in der Tabelle der Atomgewichte entsprechen. 
ie erwihnte Anderung in der Stellung des Goldes und Ceriums 
chen eine geringe Verschiebung in der Tabelle, welche alle 
Reihen der Elemente umfalst, notwendig, und mége dieselbe daher 
er noch einmal in korrigierter Form wiedergegeben werden. Alle 
Klemente mit nur farblosen lonen legen auf der Grundlinie. Die 
Klemente mit nur gefiirbten Ionen reihen sich auf eine zu dieser 
parallelen Linie ein, wihrend die Ubergangselemente auf Linien, 


welche die ersteren schneiden, angeordnet sind. 


bei der Redaktion eingegangen am 16. Miirz 1896. 
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Uber die Farbe 
der Alkohole im Vergleich mit der Farbe des Wassers. 


Von 


W. Sprina.! 


Mit 1 Figur im Text. 





Unsere Kenntnisse iiber die Beziehungen der chemiscl 
Struktur eines Kérpers zu seiner Farbe lassen noch viel zu 
wiinschen iibrig. 

Zwar konnte man feststellen, dafs gewisse Atomgruppen, 
man deshalb auch Chromogene genannt hat, organischen Kérper 
eine mehr oder weniger intensive Farbung mitteilen; man muls 
doch gestehen, dafs man noch sehr wenig oder nichts weils ib 
die Farbungen, welche die Glieder der einfachsten organiscl. 
homologen Reihen aufweisen kénnen. Diese Liicke in unsere) 
Kenntnissen ist ohne Zweifel in der Ansicht begriindet, da 
meisten organischen Koérper ungefiirbt seien. Thatsichlich erscly 
sie so, wenn man sie in solchen Schichtendicken betrachtet, w 
bei gewdhnlichen Arbeiten vorkommen; aber damit ist noc! 
gesagt, dafs eine Farbung auch dann nicht zum Vorschein ko: 
wenn man die Kérper in einer Schicht untersucht, die dick 
ist, um die Absorption des Lichtes direkt merkbar zu ma 
Eine unter diesem Gesichtspunkt angestellte Untersuchiu 
das niamliche wissenschaftliche Interesse, wie die Bestimn 
irgend einer anderen physikalischen Eigenschaft von Verbu 
die der nimlichen homologen Reihe angehéren. Kine solche | 
suchung wird chne Zweifel zu Aufschliissen fiihren, die fir die 
klarung der allgemeinen Eigenschaften der Materie von Wert 

Diese Betrachtungen veranlalsten mich zur Priifung der Fra 
ob die einwertigen Alkohole von der Formel ©,H»,,,QH ge! 





1 Ins Deutsche iibertragen von Oskar Uncen 
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ind oder nicht. Die Wahl dieser Koérperklasse ist hauptsichlich 
leshalb getroffen worden, weil ihre simtlichen bereits bekannten 
chemischen Eigenschaften sie erkennen lassen als héhere Homologe 
les Wassers, und weil letztere Substanz nur in geringer Schichten- 
dicke ungefiirbt erscheint. Wie das Wasser, so enthalten auch die 
\lkohole in ihrem Molekiil eine konstante Gruppe: das Hydroxyl 

OOH: sie unterscheiden sich vom Wasser dadurch, dals sie ein von 
einer Verbindung zur anderen stetig gréfser werdendes Kohlen- 


wasserstoffradikal aufweisen. Dies zeigen die folgenden Formeln 


ganz klar: 
HOW W asser. 
CH,OH Methanol. 
C,H.OH Athanol. 
C.HLOH Propanol ete. 


Kin anderer Grund, der mich zur Wahl dieser’ Kérperklasse 
bestimmte, liegt in der Méglichkeit, wenigstens die Glieder CH,OH, 
(HOH und ©.H,,OH in grofser Menge und in unanfechtbarer 


Reimheit ohne grolse Kosten darzustellen. 


Beschreibung der Versuche. 


Ich bediente mich fiir die Feststellung der Farbung der AI- 
kohole der beiden 26 m langen Rohre, deren Herstellung in meiner 
\rbeit:! ,,Uber die Rolle der Warmekonvektionsstrémungen bei der 
lCrleuchtung klaren Wassers** beschrieben wurde. Ich brauche also auf 
diesen Punkt jetzt nicht zuriickzukommen. Das eine der beiden Rohre 
blieb immer mit reinem Wasser gefillt, das zur Vergleichung dienen 
olite. Dieses Wasser erhielt einen Zusatz von einigen Zehntel- 
prozenten Quecksilberchlorid, um seine Durchsichtigkeit zu sichern. 
ich habe ja vor liingerer Zeit festgestellt, dals auch das reinste destil- 
nerte Wasser ohne diese Vorsicht der Sitz einer Pilzbildung wird, 
die seine Durchsichtigkeit verringert.2, Das andere Rohr nahm nach- 
einander die verschiedenen Alkohole auf. Vor letzterem Rohr fand 
ich ein grofses Duposca’sches Spektroskop aufgestellt, das die 
Spektren der Alkohole zu beobachten und sie mit dem Spektrum 
der Lichtquelle zu vergleichen gestattete. 


Die Reinigung der Alkohole wurde in der Weise vorgenommen, 


Bull. de lt Acad. roy. de Belg. (1896) |3| 31, 95—110. 
Vergl. meine Arbeit: Uber die Farbe des Wassers“ (Bull. de I’ Acad. 


' . ° 
I J. ‘ »>. 6S 
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dafs bei jeder Verbindung ca. 81 Material zur Verwendung kamen. 
Zuerst wurden die allgemein gebriiuchlichen Methoden fiir die Dar- 
stellung absolut reiner Produkte angewandt, hierauf wurde jede: 
Alkohol mit 1 k frisch gegliihter Tierkohle digeriert und schliefslich 
in einem Platinapparat destilliert, unter Verwerfung des Vor- und 
Nachlautes. 

Um die Intensitiit des Lichtes zu messen, das jede der Fliissig- 
keiten, fiir das Auge sichtbar, durchliels, gebrauchte ich folgendes 
Verfahren. 

Ich schnitt aus einer Platte von Rauchglas, wie man es fiir 
die Fabrikation von Augenglisern benutzt, eine gewisse Anzali! 
gleich dicker Scheiben aus. Da ihre Dicke ganz gleich war, konnte 
man annehmen, dafs jede fiir sich das einfallende Licht im nim- 
lichen Verhaltnis absorbierte. Man weifs aber, dafs die Absorption 
einer Anzahl aufeinander gelegter Scheiben nicht proportional ist 
der Zahl der Scheiben: sie ist davon nach einem Exponentialaus- 
druck verschieden. Letztere bestimmte ich empirisch mit Hilfe des 
Bunsen’schen Photometers, und entwart eine Tabelle, welche die rela- 
tive Menge des absorbierten Lichtes von einer Platte bis zu 22 Platten 
angab. So war auch den Lichtverlusten, die in der Retlexion au! 
den sich beriihrenden Oberflichen der Scheibenbiinde! begriindet 
sind, sicher Rechnung getragen; auch darf man die empirisch e) 
haltene Skala als ein Mittel ansehen, das die Genauigkeit erreicht. 
welche die photometrischen Methoden gestatten. 

Nach diesen Vorbereitungen wurden die Beobachtungen 
gendermafsen vorgenommen. Man setzte zuerst zwischen dem Aug 
und dem mit Fliissigkeit angefiillten Rohr soviel Scheiben ein, « 
nétig waren, um jede Lichtempfindung aufzuheben. [Es sei » 
Zahl der Platten. Dann betrachtete man die Lichtquelle direk' 
durch diese n Platten und fiigte wieder neue Platten hinzu bis zum 
Eintritt der Dunkelheit. Diese Zahl sei gleich m. Es ist da 
klar, dafs man, wenn die Intensitiit J der Lichtquelle (hier da 
durch eine weifse Mauer zuriickgestrahlte Sonnenlicht), wihrend « 
Dauer der Beobachtungen konstant bleibt, den Widerstand 
m Platten demjenigen der in dem Rohre enthaltenen Fliissigkeit wir 
gleich setzen kénnen. 

Die Vergleichung der Widerstinde der zwei Fliissigkeite 
kommt also auf die Vergleichung der Gréfsen m hinaus. Z. B 
wenn A und B die Widerstiinde der beiden Fliissigkeiten sind, dam 
hat man 
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A+n,=0, daher m,+n,=0, 
B+n,=0, daher m,+n,=0, 


: ’ 1B ler B= 
len A=m, un m, oder _ : 
! 2 Bm, 


ks ist also méglich, den Widerstand oder die relative Ab- 
sorption einer Reihe von Fliissigkeiten bequem zu bestimmen, wenn 
man den Widerstand der einen oder anderen als Einheit setzt. 


Resultate der Beobachtungen. 


Keiner der drei untersuchten Alkohole ist bei einer Schichten- 
dicke von 26 m farblos. Methylalkohol zeigte eine griinstichige blaue 
arbe, ebenso Athylalkohol, aber mit einer weniger warmen Niiance; 
\mylalkohol ist griinlich gelb gefirbt. Die ganz reinblaue Farbe, 
die das Wasser zeigt, &ndert sich also regelmifsigderart, dafs sie 
sich mehr und mehr mit Gelb mischt, je héher man in der homo- 
logen Reihe aufsteigt. 

[im so gut wie mdglich die Schwichung der blauen Farbe des 
Wassers bei den Alkoholen zu zeigen, bereitete ich eine Lésung 
von Kupferchlorid mit konstantem Gehalt und bestimmte mit Hilfe 
eines Kolorimeters die Schichtendicke dieser Lésung, welche im 
\uge die nimliche Farbenempfindung hervorbringt wie jeder der 
untersuchten Kérper. Man findet, dafs man eine 16.32 °/,ige Lé- 
ung von CuCl, braucht, um die Farbe des Wassers zu erzeugen, 
und dals die Nuance einer 26 m langen Wasserschicht durch eine 
Schichtendicke von 0.314 m Kupferlésung geliefert wird, wihrend 
sich die Farbe des Methyl- und Athylalkohols bei den bezw. 
Schichtendicken von 0.012 und 0.006 m zeigt. Der Amylalkohol ent- 
ieht sich der Vergleichung wegen seiner gelbgriinen Fiarbung, 
welche sich der Farbe des Kupferchlorids bei keiner Schichtendicke 
viihert. Man sieht, dafs zwischen der blauen Farbe des Wassers 
und der des Methylalkohols ein sehr viel gréfserer kolorimetrischer 
Unterschied besteht als zwischen diesem Alkohol und dem unmittel- 
bar darauf folgenden. Ohne Zweifel hat man es hier schon mit 
dem Eintlults der Gegenwart der Kohlenstoffkette auf die Intensitat 
der blauen Fiarbung des Wassers zu thun. Man beobachtet das 
noch viel besser, wenn man zur Spektralanalyse des Lichtes schreitet, 
welches die Alkohole durchlassen und ihr Spektrum mit dem des 
reinen Wassers vergleicht. 


Das Spektrum des reinen Wassers ist gut bekannt. Es ist 
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hauptsachlich von Voce.,' J. L. Sorer und E. Sarasry? und end- 
lich von F. Boas® studiert worden. 


Diese Beobachtungen stimmen darin iiberein, dafs das Rot 
wenig ausgesprochen, das Gelb abgeschwiicht, Griin dagegen sehr 
hell ist; Blau erscheint vollstiindig, wihrend Violett nur teilweise 
durchgelassen wird. Kurz, das Wasser iibt seine Wirkung haupt- 
siichlich auf die Enden des Sonnenspektrums aus, indem das Gelbe 
verdunkelt. Die nimliche Eigenschaft beobachtet man im Spek- 
trum der Alkohole, aber die Absorption im Violett wiichst mehr 
und mehr, je mehr die Kohlenstoffkette vorherrscht, wihrend die 
Abnahme im Rot nur wenig merkbar wird. Der Sachverhalt scheint 
der zu sein, dafs die Hydroxylgruppe —OH die Absorption des 
fiufsersten Rot im Spektrum bewirkt, und die Kohlenstoffketten das 
entgegengesetzte Ende (Violett und Blau) ausléschen, in Abhingig- 
keit von der Zahl der Kohlenstoffatome. 


Das Wasser, H.OH, das keinen Kohlenstoff enthilt, lalst vie! 


Violett durch, der Methylalkohol weniger und der Amylalkoho! zeigt ‘ 
die erste im Spektroskop sichtbare Stelle im Blau; im Violett ist 
nichts zu sehen. Rot bleibt sich bei den vier Kérpern sichtbar 4 


gleich. Diese Beobachtungen liefsen die Untersuchung eines Kollen- 
wasserstoffes, d. h. eines Kérpers ohne Hydroxylgruppe, interessant 
erscheinen. Ich fiillte deshalb das 26 m lange Rohr mit Ligroin, 
das vorher mit Natrium gereinigt und zweimal destilliert war. Sein 
Siedepunkt schwankte zwischen 60 und 110°, was einem Kohlen- 
wasserstofigemisch von C,H,, bis C,H,, entspricht. Diese F liissig- 
keit war tiefgelb, ohne den geringsten Stich ins Griine. Sein 
Spektrum setzte sich nur aus drei Farben zusammen: (riin, 
Orange und etwas Rot. Dieses Resultat bestiirkt also die bei den 
Alkoholen gemachten Beobachtungen; man darf sogar behaupten 
dafs die mehr als fiinf Kohlenstoffatome besitzenden Alkohole auch 
solche Verbindungen unter sich haben werden, welche das Blau d 
Sonnenlichtes ginzlich auslischen. 


Ich gebe zur Belehrung die fiinf beobachteten Spektren i 
nachstehender Zeichnung wieder; dieselbe gestattet, sich eine Vor 
stellung von dem stetigen Kleinerwerden der Spektren zu machen. 


' Pogg. Ann. 136, 325. 
* Compt. rend. 9S, 624. 
> Wied. Ann. Beiblitter 5, 797. 








No. | ist das Sonnenspektrum mit den FRAUNHOFER’schen 
Linien (zur Vergleichung beigefiigt), No. 2 ist das Spektrum des 
Wassers, No. 3, 4 und 5 die des Methyl-, Athyl- und Amylalkohols, 


. 





No. 6 endlich ist das Spektrum des Ligroins. In jedem der fiinf letzten 
Spektren ist die Intensitat des Gelb stark geschwicht, die gr6éfste 
Helle findet sich im Griin. Die Zeichnung veranschaulicht diese 
wichtige Einzelheit nicht. 

[ch schritt dann zur Messung des durch jede der Verbindungen 
dem ‘Tageslicht entgegengesetzten Widerstandes, indem ich, wie oben 
iungegeben, verfulr. 

Den Widerstand des Wassers als Einheit festsetzend, kam ich 
zu tolgender Tabelle: 

W asser 1.00000 
Methylalkohol 0.98629 
Athylalkohol 0.98383 


Amylalkohol 0.96576 
Ligroin 0.96568 


Man sieht, dafs die am einfachsten zusammengesetzte Substanz, 
das Wasser, dem Durchgang des Lichtes den gréfsten Widerstand 
entgegensetzt, mit dem Auge geschiitzt. Man erkennt, dafs das 
Wasser weniger durchsichtig ist als jeder der vier folgenden Kérper. 


Ich versuchte, die relative Lichtmenge auszudriicken, welche 
26 m Wasser durchlassen, indem ich das Tageslicht als Einheit 
aunahm. Zu diesem Behufe setzte ich zwischen das Auge und die 
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wassergefiillte Réhre Rauchglasplatten bis zum Eintritt der Dunkel. 
heit. Ich brauchte so sechs Platten. Dann betrachtete ich die 
Lichtquelle durch diese sechs Platten und fiigte neue hinzu, wieder 
bis zum Eintritt der vollstindigen Vertinsterung, im ganzen fiinf- 
zehn. Diese fiinfzehn Platten bieten also den niimlichen Wider- 
stand wie 26 m Wasser. Mit Hilfe des Bunsenphotometers findet 
man, dals die fiinfzehn Platten 99.970"). des einfallenden Lichtes 
absorbieren. Diese Zahl gestattet, den optischen Widerstand eine) 
jeden der itibrigen Fliissigkeiten zu berechnen. Das Verhiiltnis 
99.970 °/, erscheint sehr grols; nichtsdestoweniger ist das durch 
das Wasser gegangene .Licht noch sehr deutlich sichtbar infolge 
der aulserordentlichen Empftindlichkeit des Auges. 

Die obige Tabelle zeigt uns noch, dals es keine einfache Be- 
ziehung zwischen der Absorptionskraft der untersuchten Fliissig- 
keiten und ihrem spezifischen Gewicht oder ihrem Molekularvolumen 
giebt. 

HartnEy und Huntineron, welche mit Hilfe der Photographie 
die Durchsichtigkeit verschiedener Kérper der aliphatischen Reihe’ 
untersucht haben, hatten geglaubt, aus ihren Untersuchungen 
schlielsen zu kénnen, dafs die Durchsichtigkeit abnimmt, je kom- 
plizierter die Molekiile werden. 

Die Resultate, die ich soeben bekannt gemacht habe, beweisen, 
dafs dieser Schlufs absolut irrig ist, wenn man ihn auf das ganz 
Spektrum ausdehnt. Ich muls daran erinnern, dals die englischey 
Physiker nur mit einer Fliissigkeitsschicht von */, Zoll engl. = 19 mn 
oder 1368 mal weniger lang als die Schicht, deren ich mich ly 
diente, gearbeitet haben. 

Unter diesen Verhiltnissen ist es annehmbar, dafs die | 
genauigkeit der Resultate die Verf. dazu gefiihrt hat, eimen Se! 
zu ziehen, der zur Zeit unmdglich als den Thatsachen entsprecl 
erkannt werden kann. Uberdies haben J. L. Soner und A. Riu 
in ihrer schénen Arbeit iiber die Absorption der ultraviolett 
Strahlen durch verschiedene Kérper* schon die Ansicht au 
sprochen, dafs der Schlufs von Harriury und Hunrineron aus di 
Versuchen, aus denen er gefolgert wurde, nicht klar hervorgeht, 
dafs man ihn vielmehr den Verunreinigungen, welche die Dure! 
sichtigkeit einschriinken, zu verdanken hat. 


' Phil. Trans. Roy. Soc. 1879. 
? Arch. sc. phys. nat. (1890) 33, 20. 


‘ 
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Man sieht jetzt, wie sehr die Zuriickhaltung der Herren Sorer 
und Rinurer begriindet war. 

Wenn aber die allgemeine Durchsichtigkeit nicht in Beziehung 
steht zu der Gréfse der Molekiile, liefern diese Kérper nichtsdesto- 
weniger ein kiirzeres Spektrum, wenn ihre Kohlenstoffkette sich ver- 
lingert, ohne dals man jedoch eine ganz deutliche Proportionalitat 
beobachten kann. 

lie wenigen Beobachtungen, welche den Gegenstand dieser 
Mitteilung bilden, rufen mehrere Fragen wach, deren Lésung nicht 
ohne Interesse ist. Man kann sich fragen, ob die Niiance der 
blauen Farbe eines Alkohols in Beziehung steht mit der Zahl der 
Hydroxylgruppen des Molekiils, d. h. ob die mehrwertigen Alkohole 
blauer sind als die einatomigen. Welches ist die Rolle des Aldehyd- 
oder Ketonwasserstoffes bei der Fiarbung? Allgemeiner: wie ist der 
KMinfluts, den der Ersatz des Wasserstoffes eines Kohlenwasserstotfes 
durch irgendwelche Atome oder Gruppen ausiibt? Die Beantwor- 
tung dieser Fragen wird grofse chemische Schwierigkeiten bieten. 
ich habe jedoch den Vorsatz, mir Gewifsheit zu verschaffen, ob sie 
nicht meine Kriifte und meine Mittel itibersteigt. 


Liittich, Institut de chimie générale, 28. Februar 1896. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. Mirz 1896. 








Uber die Loslichkeitsverhaltnisse des Baryumsulfates. 
Von 
F. W. Kuster. 


Im letzten Hefte der ,,Zeitschrift fiir analytische Chemie‘ 
findet sich eine Abhandlung von R. Fresenius und E. Huiyrz! 
,»Uber eigentiimliche Loslichkeitsverhaltnisse des schwefelsauren 
Baryts“, deren Ergebnisse hier kurz im Lichte zeitgemiifser Auf- 
fassung betrachtet werden sollen. 

Die Verf. schlielsen zunichst aus ihren Versuchen, dals sich 
das Baryumsulfat in statu nascendi in etwa 100000 Teilen reinen 
Wassers lése. Dieses Resultat steht in bemerkenswertem Gegen- 
satze zu denen anderer Forscher, welche sich bei der Ermittelung 
ihrer Zahlen sehr exakter Methoden bedienten. So fanden F. 
Kouurauscnw und F. Ross,? dafs Baryumsulfat bei 18° erst von 
436700 Teilen Wasser aufgenommen wird, waihrend F. HouLemMann® 
in sehr guter Ubereinstimmung die Lislichkeit bei 18.4° zu 1: 429700 
angiebt. Es ist hierzu zu bemerken, dals die zuletzt genannten 
Autoren die Léslichkeit bestimmten, nachdem sie nach korrekte: 
Methode fiir Zimmertemperatur (18 
ryumsulfat in reinem Wasser hergestellt und sich auch in zweck 


O\ 


) gesittigte Lésungen von Ba 


mifsiger Weise davon iiberzeugt hatten, dalfs die fraglichen Lésunge 
wirklich gerade gesiittigt waren. 

FreEsenrus und Hinrz hingegen sind sehr wenig kritisch ver 
fahren, indem sie Schliisse auf die Liéslichkeit des Baryumsultat) 
zogen aus Beobachtungen, von welchen keineswegs nachgewiese 
wurde, dafs sie in Bezug auf Baryumsulfat gerade gesiittigt waren 

Als die Autoren niimlich steigende Mengen von Baryumhydroxyc 
mit Schwefelsiure in sehr verdiinnten Lésungen neutralisierten, 


‘ 


1 Zeitschr. anal. Chem. (1896) 35, 170-——188. 
2 Zeitschr. phys. Chem. (1893) 12, 241 f. 
§ Zeitschr. phys. Chem. (1893) 12, 130 f. 
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fanden sie, dals binnen 24 Stunden noch keine Ausscheidung von 
Baryumsultat ertolgte, so lange die gebildete Salzmenge 4 mg auf 
{00 com Wasser nicht iiberstieg. Hieraus schliefsen sie, dafs 400 cem 
Wasser geniigen, etwa 4 mg Baryumsulfat in statu nascendi zu 
ljsen, oder, was dasselbe ist, 1 Teil Baryumsulfat wird in statu 
nascendi: von 100000 Teilen Wasser gelist. 


Kine ,,Léslichkeit in statu nascendi* kennt nun die Chemie 
nicht. Unter ,,Léslichkeit des Baryumsulfates“ kann man einzig 
und allein nur eine Angabe iiber die Zusammensetzung derjenigen 
Lisung verstehen, welche bei der gegebenen Temperatur und in 
Beriihrung mit dem festen Salz mit diesem im Gleichgewicht steht. 
Von einer bestimmten Léslichkeit kann eben nur mit Bezug auf 


einen bestimmten Bodenkérper gesprochen werden. ! 


Dieser einzig logischen Definition entsprechen, nun aber die 
Versuche von FreseNnrus und Hrnrz ganz und gar nicht, die Autoren 
haben vielmehr einzig und allein nachgewiesen, dafs 1 g Baryum- 
sulfat in LOQO00 cem Wasser 24 Stunden lang gelést bleiben kann, 
ohne dafs sichtbare Ausscheidung erfolgt. Hieraus auf die Lés- 
lichkeit des Baryumsulfates zu schliefsen, ist ebenso unzulissig, 
wie es falsch wiire, aus dem oft recht langen Bestande iibersittigter 
Lisungen von Natriumhyposulfit z. B. die Léslichkeit dieses Salzes 
abzuleiten. 

Kis steht also einstweilen nichts im Wege, die fragliche FRr- 
sentus-Hinvz’sche Lésung als eine in Bezug auf Baryumsulfat als 
Lodenkérper iibersittigte anzusehen. Dals diese Lésung sich nicht 
so augenfillig als iibersiittigte zu erkennen giebt, wie z. B. die des 
Natriumhyposulfits, liegt an ihrer aufserordentlichen Verdiinnung. 
Die Lésung enthilt erst auf 1300000 Mol. Wasser 1 Mol. Baryum- 
sulfat,? infolgedessen wird das fiir die Ausbildung des ersten Kry- 
stallkeimes erforderliche Zusammentreffen einiger Baryumsulfat- 
molekiile in der giinstigen Lage nicht leicht und relativ spat ein- 
treten, so dafs der Zustand der Ubersiittigung sehr lange bestehen 
bleiben kann.® Ist nun durch einen gliicklichen Zufall doch irgendwo 


Vergl. z. B. Osrwanp’s ,,Grundri/s“, 5. 149—150. ° 
? Assoziation und Ionisation sind hier unberiicksichtigt geblieben. That- 
ichlich ist die Lésung in Bezug auf nicht ionisiertes Baryumsulfat noch sehr 


viel verdiinnter. 
‘ Hiernach mufs eine Substanz unter sonst gleichen Umstinden um so 


leichter relativ stark iibersittigte Lésungen geben, und diese Lésungen miissen 
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ein Krystallkeim entstanden, so.kann derselbe, namentlich wenn die 
Fliissigkeit ruhig stehen bleibt, nur fufserst langsam wachsen,' 
denn wegen der relativ grofsen Abstiinde der gelisten Salzmolekiile 
kénnen diese nur relativ sparlich durch Diffusion in die Anziehungs- 
sphire der Krystallkeime gelangen. Die bei der Krystallisation 
konzentrierterer Lisungen eine so wichtige Rolle spielenden, die 
Bildung der Krystalle so sehr beschleunigenden Strémungen 
kénnen hier nicht in Betracht kommen, weil weder die Wirme- 
ténung des Krystallisationsvorganges im Vergleich zu der grofsen 
Menge des Lésungswassers nennenswert, noch auch das Volum- 
gewicht der gesittigten und der iibersittigten Lésung praktisch ver- 
schieden ist. 


Wie aulserordentlich langsam selbst bei relativ starker U ber- 
siittigung die Ausscheidung von Baryumsulfat erfolgt, zeigen einige 
Versuche der Autoren selbst. Bei No. 7 der Tabelle | (Seite 173) 
waren 8 mg Baryumsulfat in 400 ccm Wasser erzeugt, die Liésung 
war also in Bezug auf ,,Baryumsulfat in statu nascendi** auch nach 
Ansicht der Verf. um das Doppelte iibersiattigt,? und doch konnten 
sie erst nach 4 Stunden eine ,,kkaum bemerkbare Opalescenz*' walir- 
nehmen, und nach 24 Stunden war erst ein ,,sehr geringer Nieder- 
schlag** ausgefallen. 


Die Uberzeugung, dafs ihre Liésung mit 4 mg Baryumsulfat 
400 ccm Wasser iibersiittigt war, hatte sich den Autoren schon au! 
driingen miissen, wenn sie ihre in Tabelle | zusammengestelite 
Resultate kritisch durchmustert hitten. Um dies zu zeigen, w 
ich hier drei der Versuche (No. 4, 7 und 8) wiedergeben: 


um so bestiindiger sein, je schwerer léslich die Substanz ist. Osrwau 


lagen“, S. 70) kommt zum entgegengesetzten Schluls ich glaube jed 
scheinbar: denn er bemifst wohl den Grad der Ubersittigung nach der Mo 
des Salzes, welche die iibersittigte Lisung mehr enthilt, als die gesdttigte | 
sung, wihrend mir das Verhiltnis der Substanzmengen in der Ubersitt 
und in der gesittigten Lisung fiir den Grad der Ubersiittigung ausse! 


gebend zu sein scheint. Von relativ gleich stark iibersiittigten Losu 
Baryum- und Strontiumsulfat diirfte deshalb die erstere die haltharer 
trotzdem das Baryumsalz die weit schwerer lisliche Substanz ist 

1 Vergl. z. B. W. Ostwanp’s ,, Wissenschaftliche Grundlagen der an 
schen Chemie, S. 69 f. 


* Thatsiichlich war sie in Bezug auf Baryumsulfat als Bodenkérper meh: 


als achtfach iibersittigt! 
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In 400) ccm Beschattenheit der In “OO cem des Filtrates erzeugte 
() erzgeuctes An , . - 
No. | My R on ure ry 5 a. leem BaCl,- 1 cem verdiinnte 
ik uc yA ‘ y = r- ‘ 
_—s —e 20 Lésung (1:10) H,SO, (1:5) 


4 { Klar Nach 2 Minuten Nach '/, Minute 
beginnendeTrii- deutlich ge- 
bung triibt 

7 8 Niederschlag Nach 3 Minuten Nach 1 Minute 
beginnendeTrii- beginnende 
bung Triibung 

. LO Niederschlag Nach 4 Minuten Nach 1 Minute 
beginnendeTrii- beginnende 
bung Triibung 


Diese Versuche mit kleinen Zusiitzen von Baryumchlorid oder 
von Schwetelsiure zeigen iibereinstimmend, dafs die Lésung des 
Versuches No. 4 die konzentrierteste ist, denn hier entstand 
jedesmal auf Zusatz der gleichen Menge des fraglichen Reagenzes 
der Niedersechlag am raschesten. Da nun die Filtrate von No. 7 
und 8 zum wenigsten gesiittigt sein miissen, weil sie sonst un- 
moglich hatten Niederschlige absetzen kénnen, so mufs notwendig 
die konzentriertere Lésung No. 4 iibersittigt gewesen sein. 

Interessant ist, dafs das Filtrat von No. 8 sich schliefslich als 
die verdiinnteste Lésung erwies. Hier war am meisten Baryum- 
sulfat ausgefallen und die gréfsere Anzahl der entstandenen Kry- 
stallkeime hatte deshalb auch die in allen Lésungen anfangs vor- 
handene Ubersiittigung am weitgehendsten aufgehoben. 

Ks erscheint sonderbar, dafs die Autoren aus diesen doch 
augenfilligen und sorgfiltig gebuchten Beziehungen, die itibrigens 
nicht ganz unbeachtet blieben,'! nicht die richtigen, so nahe legen- 
den Schliisse zogen. 

Um nun noch direkt den Beweis zu erbringen, dafs die FRE- 
sentus-Hinvz'sche Lisung, welche in 400 cem 4 mg durch Neutra- 
lisation von Baryumhydroxyd mit Schwefelsiiure entstandenes Ba- 
ryumsulfat enthielt, in Bezug auf dieses Salz wirklich iibersiittigt 
ist, stellte ich die folgenden Versuche an: 


In 400 com Wasser? wurde durch Vermischen héchst sorgfaltig 


' Cf. .Schlufsfolgerung 4" auf S. 180. 
' Das Wasser war das gewdhnliche destillierte Wasser des chemischen 


Instituts. leh verwendete absichtlich nicht das sorgfiltig gereinigte Wasser, 
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titrierter! Lésungen von Barvamhydroxyvd und Schwefelsiure O.0040 ; 
e Baryumsulfat erzeugt. Die Lésung blieb vollst&nudie kla 
te den Angaben von Fresenius und Hinrz nicht anders 


warteh war. 

le Die Leitfihigkeit? dieser Lésung betrue nu: 

e- y d or ' 
der Herstellung O.QQ00S8S5.° Die lemper itur war hte 


spiteren Messungen 18.3°, also Zimmertemperat 


e 
P Nach einer Stunde war die Lésung noch vollstandig klar’ 
die Leitfihigkeit dem entsprechend unverindert U.Q0O0O085, 
‘ also noch keine Spur Baryumsultat auskrystallisiert. 
Zu einem anderen Teile der Lésung wurde unmitt: 
r der Herstellung etwas ganz reines Baryumsulfat gegeben. Letzt 
S war durch Fillen einer verdiinuten Liésung von reinem B 


hvdroxyd mit etwas iiberschiissiger, reiner, verdiinnter Schwe! 


ms! 


gewonnen und 5 ‘Tage lang ununterbrochen mit Wasser du 


. 

rt ; wechselndes Dekantieren und KF iltrieren ausgewast hen. 1) 

- Reinheit des Priiparates folet daraus, dals die Leittihigk 

y Hiltrates wihrend der letzten beiden Tage unveri 
Wihrend der ersten drei Tage jedoch nahm sie stiindig 

. ab, ein Beweis, wie hartniickig das gefillte Barvu ~ 


siiure zuriickhilt. 


| Die Leitfihigkeit der FResENtus-Hinvz’schen L 






‘ urspriinglich gleich O,Q00085*% gewesen war, fie! 
nach dem Autschlimmen des Barvumsultats 
4 
cs 
t wie es fiir Leitféhigkeitsbestimmungen sonst ben 
5 die Versuchsbedingungen von Fresexitus und Hiss 
, verwendeten Glasgetiilse waren siimtlich a de ty 
i vor dem Gebrauch mit Wasserdampf au 
: : Die Schwetelsiure wurde den er ¢ 
i entsprechend gegen Borax, das Baryumbydroxy - 
i stellt (vergl. Ber. deutsch. chem. Ges. 1893) 26. i] 
; Fiir die Leittihigkeitsbestimmungen w 
: angewendet, weil platinierte Elektroden viell lit \ 
:- zentration der Losung veriindert hitten. Die Leitt \ 






vollstindig in Ab ug gebracht. wie das ber N 





scheint (vergl W. Osrwanp, Hand nd Hilfsl S. 2s 






In willkiirlichen Einheiten 





Auch nach l4téigigem Stehen konnte 






yenomimen werden. 
Z. anorg. Chem. All 
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aut O.000055, 
mach | Minute aut 0.000035, 
’ Minuten auf 0.000030, 


auf 0.000026, 


) : aut O.OOOO07S, 
10) :; aut 0.000020, 
1h me auf 0.000020. 
Der Verlaut der Leittihigkeitskurve zeigt, dafs die Leitfihig- 


ler EF resenrus-Hinrz’schen Lésung nach dem Auftschlaimmen 
Barvumsultat in ihr antangs yh abfallt, bald jedoch verlang- 
t sich die Abnahme betrachtlich und schon nach 10 Minuten 
Konstanz eingetreten. Die tragliche Lésung ist demnach 
sradig itibersittigt, deshalb erfolgt anfangs durch die Be- 
ung mit dem festen Baryumsulfat eine sehr rasche Krystalli- 
der natiirlich ein proportionaler! Riickgang der Leitfihig- 
parallel liuft. Nach 10 Minuten? ist die Ubersiittigung aut- 
hoben und die dann konstante Leittihigkeit von 0.000020 muls 
wirklichen Léslichkeit des Baryumsulfates entsprechen. 
Wenn das richtig ist, so mulfs auch dieselbe Leittihigkeit erreicht 
len durch Lésen von Baryumsulfat in Wasser. Das ist auch 
That der Fall. Das Wasser sittigt sich tibrigens mit eimger- 
betrichtlichen Mengen aufgeschlimmten Baryumsulfates so 
bh, dats das Anwachsen der Leitfahigkeit kaum vertolgt wer- 
leh beobachtete die Leitfaihigkeit unmittelbar nach Zusatz des 
Salzes zum Wasser zu 0.000018: nach 5 Minuten zu 0.000020 und 
ch 10 Minuten unveriindert 0.000020. 
Kis ist also, wie garnicht anders zu erwarten, fiir die schliels- 
Konzentration der gesiittigten Lésung von Baryumsulfat gleich- 
iltig, ob man ausgeht von reinem Wasser, das man mit festem 
bu umsultat siittigt, oder ob man durch Synthese Vou Baryum- 
ilfat in reinem Wasser iibersittigte Lésungen herstellt und dann 
Uberschuls des Salzes durch Einleitung der Krystallisation ent- 


rnt. Keine .,Loshehkeit in statu nascendi“ ciebt es eben nicht. 


mal, weil ber der autserordentlichen Verdiinnung die lonisation 


lie Zeit ingt natiiriich von verschiedenen Umstiinden ab. 


ly iZ ager wi Le | ae bwerloslichke if des Salzes. Andererseits losen sich 


Wir sf hi iimnesiaim, abs r sehlielslich doch sehr reichlich. 
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Aus meinen Versuchszahlen lilst sich nun au die eigent 
Léslichkeit des Baryumsulfates in Wasser abl 

Die Leitfahigkeit der iibersAttigten Frese: HINT 
Losung, welche O.0040 cy Barvumsulfat in 400 cen that 


0.000085: die Leitfiihigkeit der gesiittigten Loésu: 


Da nun fiir diese aulserordentlichen Verditinnung e Ta 
keiten proportional den Konzentrationen sind, ist fir 18.3 
kKonzentration der gesattigten Barvumsulfatl I 


O.000020 ; . 
0.0040 deg in 400 cem oder dis 
0.000085 
- . . O.0040 O.O000R0) : 
Loslichkelt ‘ tree) 
(0) () CMS 


Dieses Krgebnis bestiitigt, obwohl es auf gar 
Grundlage gewonnen wurde, vollstindig die oben zitierten A 
gaben von KouLRauscu, Rose und HottemMann iil 


Gegenstand. 


Kin weiterer, gréfserer Teil der Publikation von Fr: 


und Hinrz beschitftigt sich mit dem Einflufs, welchen verschieden: 


Salze und Sauren auf die Loslichkeit des Baryumsulfates austh: 
Ks soll nun hier nur noch kurz gezeigt werden, da 
Autoren erhaltenen Resultate nicht nur qualitatiy, 
gewissen Grade, so weit es die Genauigkeit der A 
auch quantitativ ber Anwendung bekannter Leh: 
werden und durchaus nichts ,,Kigentiimliches* a) 

Die zweite ,Schlufsfolgerung* aus Versue! | 
Die Léslichkeit des schwetfelsauren Baryts in W 
Wesentlichste vermindert, wenn das Wasser Chior! 
Schwefelsiiure enthilt, denn ber Anwendu 
0.5 mg etwas mehr als 200000 ‘Teile Wasser ir | 
sprechend dem etwaigen Verhiltnisse 1: 400000 

Dals die Léslichkeit des Baryumsultates d: : 
oder Schwefelsiiure verringert wird, ist selbstve: 
Substanzen zur Bildung von lonen Veranlassun: 


aus dem Baryumsultat entstehen’ und Komplikat 


, 7 ’ 
dung komplexer Salze oder dergleichen nicht anti 
' Vergl. z. B. W. Nernst, ,, Theoretische Chemie’, S. 42 
WALD's ,, Wissenschaftliche Grundlagen der an | 


., Das Lislichkertsprodukt”, S. 70 ff. 
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rabe fiber das Loslichkeitsverhiltnis 1:400000 ist giinzlich wertlos, 

einmal ist gerade wie bei der Léslichkeit des Salzes in 

em Wassei iberhaupt keine exakte Loshchkeitsbestimmung 

efiihrt worden, weiter aber lalst sich eine so allgemeine An- 

be auch garnicht machen, da ja der Eintlufs des Baryumchlorides 

er Schwetelsiure aut die Léslichkeit des Baryumsulfates in 

hem Grade und in bekannter Weise von der Konzentration 
/usiitze abhiingt.? 

Die niichste der Schlufstolgerungen, No. 3, lautet: ,,Kin Zusatz 

Schwetelsiiure vermindert die Léslichkeit des schwefelsauren 

Barvis in Wasser in noch etwas héherem Grade als ein solcher 


(hlorbarvum, denn die in gleichen Wasserlésungen schwefel- 
iren Baryts gebildeten Triitbungen treten durch Schwefelsiure 
cher und deutlicher ein als durch Chlorbaryum.* 

Diese Schlulstolgerung erscheint in sehr eigentiimlichem Lichte. 

man die Versuche ansieht, aus deren Krgebnissen sie gezogen 

kes wurde nimlich sonderbarer Weise immer ver- 

nen die Wirkung von 1 cem Chlorbaryumloésung (1:10) 
mit der Wirkung von 1 cem verdiinnter Schwefelsiure (1 :D). 
Das Aquivalentverhiltnis dieser Mengen Chlorbaryum und Schwefel- 

ire ist aber sehr nahe gleich 1 zu 4, so dafs die Autoren 
er die Wirkung von 1 Aquivalent Chlorbaryum mit 

Wirkung von 4 Aquivalenten Schwetelsiure ver- 

en haben! Und auf derartige Vergleiche sind die quanti- 

en Angaben gestiitzt. Die Theorie lilst bekanntlich vorher- 

lalts vergleichbare, d. h. &quivalente Mengen Schwefel- 

ind Chlorbarvum gleich wirken, so lange es sich um geniigend 
nnte Lésungen handelt. 

Die Versuchsreihe Il beschiittigt sich mit der Léslichkeit 
es Barvumsulfates in ziemlich konzentrierten (6.7—10°/,) Chlor- 
ummoniumlésungen, und mit dem Eintlufs von Zusiitzen von Chlor- 
uvyum und yon Schwefelsiiure, die aber auch hier wieder, wie 


en, in nicht vergleichbaren Mengen zugegeben wurden. 


Zunichst erweist sich das Baryumsulfat bei Gegenwart der 


recht betriichtlichen Mengen Chlorammonium weit léslicher als in 


reinem Wasser. Es ist das eine Folge davon, dafs dié lonen des 
h zuniichst auflésenden Baryumsulfates, Ba” und SO,”, zum grolsen 


ladurch verschwinden, dals ‘sie mit den in grolser Konzen- 


“ e Nernet’s .. Theoretische Chemie’ und OstwaLps Grundlagen", l. c. 





tian ws wt 


as hi AE REINER BME lily: tip aly ee 


Hi edn el ei" anes 


Ne ee 


HO 


tration vorhandenen lonen des Chloramm niums zu aden il 
Léslichkeit des Baryumsulfates bedeutungslosen lIonen Bat 
NH,SO, zusammentreten. Das ., Léslichkeitsprodukt“ Ba SU), 
geht dadurch weit unter seinen fiir die Léslichkeit des Baryum- 
sulfates normalen Wert hinunter, so dalfs immer neue Mengen Ba- 
ryumsulfat unter lonenbildung in Lésung gehen kénnen, bis jen 
Produkt erreicht ist. Dals auch hier Zusatz von Baryumehlori 
und Schwefelsiiure hindernd wirken. ist selbstverstiindlich, dat! 
letzteres Salz aber relativ weniger wirksam ist. liegt daran. da! 
bei ihm die Ausbildung des allein Ausschlag gebenden lons Ba 
in der konz. Chlorammoniumliésung besonders erschwert wird. 

Die Versuchsreihe III lieferte das zu erwartende Resultat. 
dals verdiinntere Chlorammoniumlisungen dieselben Erscheinunge: 
zeigen, Wie konzentriertere, nur entsprechend abgeschwiicht. Di 
den Autoren angefiihrten Zahlen fiir die Léslichkeit sind aus 
mehrerwaihnten Griinden hier, wie iiberhaupt, zu ftehlerhaft, um 
fiir Rechnungen verwerten zu kénnen. 

Aus Versuchsreihe IV ergab sich, dafs Chlornatrium 
Loshchkeit des Baryumsulfates fiir sich allein und auch bei Gy 


= 


wart von Baryumchlorid oder Schwefelsiiure in ganz dem 


J 


Sinne beeinflufst wie Chlorammonium. Das war nicht «a 
erwarten. Dals eine 2.3°/,ige Chlornatriumlésung et 
lésend wirken wiirde, als eine 2.3 °/,ige Chlorammonium 
vorauszusehen, da das Chlornatrium das grélsere Aqui 

besitzt. In Betreff der .,Thatsache, dals muriatische M 
nicht selten gelésten schwefelsauren Baryt enthaltenss (S. | 

u. a. auf das Schlulskapitel von W. Osrwanp’s ,,W 

liche Grundlagen der analytischen Chen 

werden. 

Die Versuchsreihe V_ beschiftigt sich mit der | 
des Baryumsulfates fiir sich allein und bei Gegenwart you B 
chlorid resp. Schwefelsiiure in 8S—10° \iger Salpetersiiure 

Da eine So starke Salpetersiiure W asserstoti 
grolser Konzentration enthilt, so werden die durch Aut 
Baryumsulfat in die Siure eingefiihrten SO, -lone: 

‘Teil in das mit einer relatiy veringel lonisati 
vestattete HSO,’-lon iibergetiihrt, wodurch natiirlic! 


: Von der kleinen Anderung der Natur les Losungsn tte 


abgesehen werden. 








> 
10) 


Marvumsulfates bedeutend gesteigert wird. Die geringe Kon- 
SO."-lonen erméglicht es deshalb auch, relativ viel 
hiorid emzutihren. ehe Absch idung von Barvumsulfat er- 
Wenn der eine Faktor des .,Léslichkeitsproduktes“ seln 
muls der andere eben sehr grols gemacht werden, damit 
Li keitsprodukt selbst wieder seinen normalen, fiir das Ba- 
ilfat charakteristischen Wert erreicht. 
Die Konzentration der Bav‘-lonen wird zwar in der Salpeter- 
durch Entstehung von BaNQO,:-lonen zuriickgedriingt, 


nicht in dem Malse als die der SO,"-lonen, weil die 


tension der Gruppe BaNO,: weit gréfser ist als die der 

ru) HSO,: deshalb ist aueh die Lésung gegen Zutihrung von 
O° emptindlicher als gegen Zufiihrung von Ba”. 

ie letzte Versuchsreihe VI unterscheidet sich von der vor- 


ehenden dadureh. dats die Salpetersiiure durch Salzsiiure§ er- 


Sie bietet nichts wesentlich Neues. 


Zusammenfassung. 
|. Es wurde gezeigt, dafs die Angaben von R. Fresentus und 
Hinvz tiber die Léslichkeit des Baryumsulfates in Wasser un- 
Wihrend sich die ilteren Angaben von Fr. Kou.- 


Ihe. Rose und F. HoLttremann iiber denselben Gegenstand 


Z le erscheint cebhoten, auch den Resultaten yon R. I RESENII S 


Ik. Hinrz tiber die Léslichkeit des Baryumsulfates in Wasser 


(jegenwart anderer Salze und Siuren nur qualitativen Wert 
| 


Die Beobachtungen iiber die Léslichkeit des Baryumsulfates 


Lijsungen von Salzen und Siuren bieten durchaus nichts 
Kigentiimliches, sie sind vielmehr in voller Ubereinstimmung mit 


(iesetzen des chemischen Gleichgewichtes und der wechsel- 
Loslichkeitsbeeintlussung von Elektrolyten. 

Luc ber de Bearbeitung relativ. einfacher Probleme der 
chen und anorganischen Chemie ist es durchaus .erforderlich, 


ingenschaften der modernen allgemeinen, physi- 


hel und theoretischen- Chemie zu beriicksichtigen.’' 


\ | weiter auch die Arbeit ..Uher die Reaktion xaischen Ferrisalxen 
ryger i Sing (Duese’ Zeits: hiv. 11. 165 174). 
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Dafs letzteres schon beim Laboratoriumunterricht 
Chemie mit bestem Erfolge geschehe) 
dieses aus eigener Erfahrung! be: 


sicherste und wohl auch der einzige 


mechanischen und immer im Dunkeln tappend 


stiindig denkende, zielbewulste Analytiker hera) 


' Vergl. hierzu das Referat iiber W. Osrwa 
= 
(irundlage i de r analytischen ( Hermie’ + 
satz) Das dort gejiniserte Bedenken diirft 


2 


sein, indem diesbeziigliche Versue he We 


Marburg ‘t. / . f he ras hig ~ i. thor ii 


Bei der Redaktion einbyegangen all 











Die elektrolytische Zersetzungsspannung von 
geschmolzenem Zinkchlorid. 
Von 


RICHARD LORENZ. 


In memer Arbeit ..Versuche zur Begriindung eines gemeinsamen 
/, una Bleigewinnungsvertahrens**! habe ich bereits eine Reihe 


Versuchen mitgeteilt, die zur Ermittelung der Zersetzungsspan- 
les geschmolzenen Zinkchlorids dienten. Infolge der experi- 
tellen Schwierigkeiten, welche sich der Ermittelung dieser Grélse 
eschmolzenen Elektrolyten entgegenstellten, konnten damals 
re Methoden nicht in Anwendung gebracht werden, vielmelhr 
hon von Vorteil, eine anniihernde Schiitzung zu erlangen. 


mir nun gelungen. den fraglichen Wert genauer zu _ er- 


Zu diesem Zwecke wurde reines, aus Zink und Salzsiure durch 
yt und Schmelzen erhaltenes Zinkehlorid Hi elem Probier- 
ius schwer schmelzbarem Glase eingeschmolzen. Das 
dhrehen war in einer Klammer gegen die Ebene des Tisches 
nem Winkel von 45° geneigt, angebracht. 
Da Rohr hen wurde in passender Weise mittels 1 oder 2 Bunsen- 
erwirmt. Nachdem der Inhalt des Réhrchens infolge des 
h in dem Chlorzink vorhandenen Wassers nicht mehr 
wurden vier diinne Kohlenstifte als Elektroden in den 


ten elmgesenkt. Dieselben waren in einem fiir diesen 





ingetertigten Elektrodenhalter so montiert. dafs die ZWel 
Stifte und ebenso die beiden unteren untereinander parallel 
Warel, Ks bildeten nun die hbeiden oberen. Stifte lie 
\ e, die unteren die Kathode.° 
hr. 10. 78 
erartive Versuchsanordnung ist bereits in der citierten Arbeit er 
Querselhnitt (Fig. 3) abgebildet. 
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Wihrend der Klektrolyse Steigen die Chilo 


Schieflage der Elektroden auf beiden Seiten und zwischen de 


rasch in die Héhe und an dem oberen Teile des Probierrih 


in kontinuierlichem Strome an die Obertiiche. Das Zink 


von den Kathoden in Form sehr kleiner Kiigelche: ich abwiirt 


und rinnt an der unteren Wandung des Probierréhrehens 





den Kohlenstiiben herab. um sich dann in der Spitze des Rébln 


anzusammeln. 


Um die Zersetzungsspannung zu bestimmen, war di 


2. 


richtung so getrotten, dals StrOéme aus drei Schaltungssys 
rasch auszuwechselnder W eise dem Klektrolyten zugetihrt 
konnten. 


Krstens: ein starker Strom (72 Volt). von der Akkumulatore) 


’ 


des Instituts herriihrend. der den ZAweck hatte. eine schnell 


starke Elektrolyse des eingegebenen Chlorzinks herbeizufiihren. 


Strom ermoglichte es, den Klektrolyten verhiiltnismilsig rascl 


die verschiedenen Stadien, die er wihrend der Elektrolys: 


nachemander iiberzutfiihren. Letztere sind bereits in der erwh 


Arbeit angetiihrt. Ks ist dort hachgewilesen, dals sich Chilo 
niemals durch blofses Schmelzen vé6llig entwiissern lifst. d 


mehr die letzten Spuren von Wasser erst durch Elekt: 


trieben werden kénnen. Ferner ist erwiihnt. dafs. ehe au 


Klektrolyten reines Zink sich abscheidet. zuniichst 
genden Metalle, insbesondere also Blei durch Elektr 


werden. Hieraus ergiebt sich, dals, ehe die Me 


setzungsspannung vorgenommen wird, die elektrolytische Kh 
der geschmolzenen KMlektrolyten nach den verschieden I 
hin wichtig ist, da man erst withrend der Elektrolys 


ein wandfreies Praparat von Chlorzink erhalt. Ander 
méglich, die Zersetzungsspannungen wihrend diese) 


Stadien zu verfolgen. 


Der zweite Stromkreis, in welchem das Réhr 
werden konnte, erméglichte es die Klektrolyse unt 
menspannung am Bade auszufiihren. Als Strom«ue 
Thermosiiule, welche durch einen aut emer langen Latte lig 
Konstantandraht von passendem Widerstande kurz gese! 
Durch eine auf dem Konstantandraht verschiebbare Kh 
e€s moglich, von dieser und dem einen Ende cd Drahte 


variable Spannung abzuzweigen. Dieser Stromkreis durchlis 








\imperemeter und den Elektrolyten. Die Spannung wurde an 


Kiemmen des Bades durch ein Voltmeter gemessen. In den 
iden Tabellen sind # und 7 die Angaben dieser beiden Instru- 
Gleichzeitig konnte der Gang der Elektrolyse an den Elek- 


: , : , . 
ehr venau beobachtet werden, er ust in den .. Bemerkungen* 


ler dritte Strom, welcher durch den Elektrolyten zirkulieren 

ir ein von einem Induktorium hervorgebrachter W echsel- 

mit Hilte dessen det W iderstand des Klektrolyten ermittelt 
konnte. Es egeschah dies mittels Waerarstrone’schen Briicke 

ter Anwendung des Telephons. In den folgenden Tabellen sind 


ermittelten Daten mit hezeichnet. 


it Zersetzungsspannung « berechnet sich hieraus nach der 


\nbe: einige Messungen und thre Resultate. 





Bemerkung e in Volt 
Keine deutliche Elektrolyse 0.8 
1 128 0.98 
) i | . 1.34 
rly |.s [die Klektroly se beoinnt 1.48 
1s 1.48 
‘ Z£ink- und Chlorabscheidung in vollem Gange L550 


beziehen sich die voranstehenden Messungen auf einen Elek- 
lvten, der mittels des starken Stromes zuniichst eine Zeit lang 


trolysiert \\ yrden War. Doch befand sich derselbe noch nicht 


ber die Antangsstadien hinaus. Die Entwiisserung war zwar 


vollkommen, aber noch nicht total beendet. Das (wenige) 

ene Blei ist vielleicht noch nicht abgeschieden gewesen. 
Dementsprechend ist der Zersetzungspunkt noch micht scharf er- 
ar. Bei L=0O.85 gehen bereits 0.03 Amp. durch den Elek- 


vten, ohne allerdings deutliche Erscheinungen beziiglich der Zink- 


lung darin hervorzuruten. 


ler Zersetzungspunkt liegt hiernach bei 1.48--1.50 Volt. 
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Es wurde 
starken Strome 


hun 


hehandelt und 


der Elektrolyt 


nach 


Messung vorgenommen. 


einige 


abermals anhaitend 


I ert “if 








O85 0.02 
1 oo O.08 
1.25 O44 
roo) 60.08 
1.75 O14 
2.00 O.2S 


2.20 | V.38 


Wie 


ie 


man sieht. hat der Widerstand des 


. : 
MTHCTAUDL 


Keine sichtbare Zersetznne 


Die Elektrolyse beginnt 


Zink 


und ( ‘hlorabse heidung 


vollem Gang 


Klektrolyte 


; 


noch 


wenig abgenommen und aulserdem tritt der Zersetzungspunkt 


viel schirfer in Erscheinung. 


Kr befindet sich hiernach bei ea. 


Der Klektrolyt 


starken 


entwickelung 
Metall ganz 


Stromes 


behandelt. so dals 
der 


sicher 


wurde nun 


Kathode 


sultate der nanmehrigen Messungen sind: 


abermals 


aus chemisch reinem 


jetzt jede 
verschwand. 


Zink he Lil 


1.5 Volt. 


anhalten | 


Spul 


und da 





O85 0.00 
100 60.00 
1.25 60.04 
150) 60.04 
1.75 O.15 
2.00 O.30 


2 20 0.41] 


Der 


Klektrolyse herausgegrifien 


Prazision. 


W iderstand 


Zersetzungspunkt 


Die Stromstirke ist dementspr chen 


a “ 


- 


- 


des 


Beme kune 


Keine Zersets tins 


ss hwache Le) f 
Deutliche Zerse 


Lebhatte Zerset 


des Bades ist um 


Salzes 


t 


| 


mitten ius 


zeigt sich je 





mit sehr 


hedeutende! 


.? 
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ingen vOllig auf Null gesunken. Die Zersetzungsspan- 


betriigt hiernach 1.49 1.50 Volt. 
Ie 


ij! 


/ 
i,t 


tsprechend den voranstehenden Daten wird man die Zer- 


sspannung des geschmolzenen reinen Chlorzinks auf 1.5 Volt 


n konnen. Aus den Wirmeténungen berechnet sie sich 
ch zu 2.1 Volt.' doch ist zu bemerken, dafs die Temperatur, 


ier thatsiichlich gemessen wurde, zwischen dem Schmelz- 


ies Zinks (419°) und dem Siedepunkt des Chlorzinks (730°) 


SOO— 600" liegt. 
hlektrocherir (Leipzig ISU6) S. 250. 
en. lnslilul Mi physik tlische ¢ hie mre. Mar: ISGG. 


be: der Redaktion eingegangen am 14. April 1896. 
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Uber Verbindungen der niedrigen Molybdanoxyde und -sulfide 
mit Ammoniak und mit Cyankalium. 
Von 
K. voN PER Here und K. A. Hormann. 


(Mitteilung aus dem chem. Laboratorium der kgl. Akademie der Wissenschaft 
zu Miinchen.) 


Im IX. Bande dieser Zeitschntt! hat ALFRED WrErENER 
Anschauungen liber die Konstitution unorganischer Verbindung 
auf eine Reihe von Fallen ausgedehnt, deren einheitliche Zusamm 
fassung unter die Valenztheorie nicht méglich erschien. So filet 
er die Bildung der Siurehydrate aus Anhydrid und Wasser, 
Sauerstofisalze aus Metalloxyden und Siureanhydrid auf di 
Ursache zuriick wie die Entstehung der Halogendoppelsalz 
Alkoholatherbenzol- und Ammoniakdoppelverbindungen. 

In all diesen Killen, die man friiher teils als eigentlich 
mische oder Atomverbindungen, teils als Molekularverbindunge: 
trachtete und so unnatiirlicherweise von einander trennte, wir 
WERNER die Vereinigung bewirkt durch das Bestreben der Ele: 
atome, den angrenzenden Raum in gesetzmiilsigerweise dur 
Atome, Gruppen oder Molekiile auszufiillen. So erklir 
Bildung der Schwefelsiure aus dem Anhydrid und W 
das Bestreben des Schwetfelatoms, die in der Eben 
vierte Koordinationsstelle besetzt zu haben nach dem & 

() QO 


OS + OH, =OSOH,,. Krst sekundir geht diese Molekii 
() () 


() 


in eine Valenzverbindung O S—OH iiber, wobei die Zw: 











> ied 
oi 


Sauerstotiatoms sowie die leichte Beweglichkeit des Wasserstoff- 
itoms die zweite Phase der Reaktion erméglicht. 

(ranz in derselben Weise wie hier die Bildung der Schwefel- 
jure aus dem Anhydrid und Wasser erklirt Werner die Bildung 


Sauerstofisalze aus Siureanhydrid und Metalloxyd. 





Ist durch die Natur der sich vereinigenden Molekiile die sekun- 
dare Umlagerung in Valenzverbindungen nicht méglich, so bleibt 


las primiire, dem Bestreben der Raumertiillung entsprossene Pro- 


ukt das, was man friiher gew6hnlich als Molekiilverbindung be- 
chnete. Hierher gehéren z. B. die Halogendoppelsalze, wie 


Luh, .ACI], und die \therverbindungen, wie AlF'l,.O(C,H,),. 
line endgiiltige Kritik dieser vielseitigen Theorie wird, nach 
erer Ansicht, zahlreicher Experimentalarbeiten bediirfen, doch 
konnen wir nach den im folgenden mitgeteilten Resultaten wohl sagen, 
die Anschauungen Werner’s zu erfolgreichen Versuchen anregen. 
So schlossen wir, dals zur Zusammenlagerung die Verbindungen 
ter Ordnung, wie Oxyde, Sulfide, Cyanide ete., im allgemeinen 
im so besser befiihigt sein werden, je weiter die Zahl der mit dem 
Metall verbundenen Sauerstoff-Schwetel-Chloratome von der die 
Givrenze der Aufnahmefiihigkeit bezeichnenden Koordinationszahl 
bsteht 


Ida nun ein ausgepriigter Basen- oder Siurecharakter der Einzel- 





molekiile die Eigentiimlichkeit des primiren Vereinigungsproduktes 3 
lurch sekundire Umlagerungen veriindern konnte, so wihlten wir 
unsere hier mitzuteilenden Versuche die niederen Oxyde und 
Sulfide des Molybdiins, da diese gegeniiber neutralen oder basischen 
Volekiilen, wie Cyankalium oder Ammoniak, keine Siurewirkung 
Crli. 
Wir stellten in unten zu besprechender Weise die folgenden 
Verbindungen dar:! 


IMoO..MoO,.2NH,.7H,O Molybdiniammoniummolybdat. 





MoO, 4KCy.NH,OH.H,O 
Mo), 4KCy. LOH,O, 


List) Verbindungen vou Molybdiindioxyd mit Cyankalum, W asser 


Hvydroxvlamin. 


Die einsehligige Mitteilung Péenarn’s (Compt. rend. 1894) 118, 804) 


nispre hender Stell berucksichtigt werden. 








Vom Molybdiandisultid ausgehend erhiclte 






Mo S..6KC\ HO). 








2] - : Mo, SOCy, 4KCy.4H,0 
ng ! Mo.S,¢ 'y, OKCy.7HLO. 
li- 
bt 
i Experimenteller Teil. 
e- ; Zur Darstellung niederer Molvbdiinoxyde reduzierten wir Mo- 
‘1e lvbdinsiure in salzsaurer Lésung mit Zink und fallten mit hali- 
| lauge das Hydrat des Molybdiinsesquioxydes. Liels man dr 
‘h : unter konz. wiisserigen Ammoniak bei sehr vermindertem Lutftzut: 
‘h 3 monatelang stehen, so oxydierte sich zwar das Hydroxyd zu Dios 
ln. und schlielslich ZU Molybdiinsiiure, doch konnten wir aulser Ammo 
Nh. molybdat keine Ammoniakverbindung isolieren. 
7 ! Unser Streben richtete sich nun darauf, in ammoniakalisch 
7 4 Lésung die Reduktion der Molybdinsiure auszutiibren. Hie: 
mn erwiesen sich als geeignet die beiden Basen Hydroxylamin u 
ie Hydrazin. 
| ; Setzt man zu emer Lésung von Ammoniummolybdat 
saures Hydrazin und soviel Kalilauge, als zur Bindung der Se 
|. sure erforderlich ist, SO entsteht alsbald ein blauer Nied 
S von Mo,O,NH,O, der beim EKrwirmen mit der iberstehenden fli 
ir keit rasch in hydratisches Dioxyd iibergeht, das sic! 
dl : braunen, dem Eisenhydroxyd fihnlichen Farbe erkenne: 
n | Irgend eine krystallisierte Verbindung konnt 
ig trotz mannichfacher Anderung der Mengenverhiltni 
stellen. Erst die Anwendung yon Hydroxylam | it 
n mittel fiihrte zu einem befriedigenden Resultate. 
: Gewéhnliches Ammonmolybdat (NH,),Mo,O HHO 
der halben Gewichtsmenge salzsauren Hydroxylam 
Léosung (auf 1 Teil Ammonmolybdat 14 ‘eile W 
Wasserbade erhitzt. Sehr schnell trat eine rote 
und schon nach wenigen Minuten schied sich unter Ge 
ein orangefarbener Niederschlag ab. Bald darauf ging 
Yr Z alles mit gelbgriiner Farbe in Lésung und nach weiter 
digen Erhitzen auf dem Wasserbade, wobei ein Geruch ()x 
des Stickstoffes auftrat, wurde die nunmelhr griinbraune | 
:) rasch abfiltriert und unter Luttabschlufs langsam erk 


Nach einigen Stunden schieden sich dunkelrote 3--4 mm gr 








Krvystalle ab. 

rial gehoren 
lr 

harbe Die 
lk RHLING 

er Hitze 


Kupfersultat bewirkt eine schén blaugriine Firbung. 
\mmoniakalische Silberl6sung wird zu Metall reduziert. 
Merkuro- und Merkurisalze liefern fleischtarbene Niederschlige. 
tiilit 


’ 
Bleinit 


Mit Rhodankalium tritt in saurer Lésung sofort intensive Rot- 


ibung 


hauptl 


ch charakteristisch. 


Analvse 


rit 


ere 


Verdiinnte 
hit. 


Das Absorptionsspektrum in wisseriger Lésung ist nicht sonder- 


Tilt 


at orm |: 


Der Molvbdingehalt 


ure und darauffolgendes Erhitzen bis zur beginnenden Rot- 


meters 


ei der zweiten Analyse wurde in einem RosE-Tiegel durch 


eingeleiteten Wasserstoff in heftiger Gliihhitze zu Metail reduziert. 


|) 


retrieben und in einer gemessenen Menge 


iuivetlangen. 


letzteres zerfillt in heilser alkalischer Losung teilweise in Stickstoff, 
Ammoniak. 
Um die Oxydationsstufe des, Molybdiins festzustellen, wurde mit 


Wass ! 


das entstandene Molybdiintrioxvd wurde gewogen. 


an Stickstoftt entspricht, so Lifst sich schliefsen. dals dieser 


bh als Ammoniak und nicht als Hydroxylamin vorliegt, denn 


’ ’ 


\\ ise! 


reduziert. 


ein, was das Vorlegen eines niederen Molybdianoxyds be- 


Ammoniak wurde durch Kalilauge in der Siedehitze aus- 


ie durch Kalilauge freigemachte Ammoniakmenge dem Gesamt- 


1a 


Nach dem Aulseren und nach dem optischen Ver- 


lost 


Losung ist auch in der Wirme ziemlich bestandig, 


velblich-weuls. 


fiirbt 


’ 
at re chnet 


Die Stickstotfbestimmung geschah nach Dumas. Da 
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Zuni trigonalen S) stem. 


sich die Substanz langsam auf mit rotgelber 


Lésung wird langsam in der Kiadlte. rascher in 


dunkel, Ferrisalz veriindert nicht. 


Siiuren zersetzen langsam, Essigsiure’ iiber- 


Griin wird wenig absorbiert, blau fast ganz. 


der aut Thon getrockneten Substanz fiihrte auf 


4MoO,.MoO,.2NH,.7H,0. 


(setunden: 


} DD. 4 ’ pol 
ys) o¢ 7 
- Se8 ia be | 

} > 
; U { , ) 


wurde ermittelt durch Oxydation mit Sal- 


‘/,, Normalschwefelsiure 
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ue, 


Lot- 
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1/, Normal -Jodlésung titriert. Auf 96 Teile Molybdin wurden 
49.1 Teile Jod verbraucht, was 3.0 Teilen Sauerstoff entspricht. 
Mit Permanganat in verdiinnt schwefelsaurer Liésung titriert, ver- 
brauchten 96 Teile Molybdin 2.8 Teile Sauerstoff, also etwas weniger. 
Immerhin ergiebt sich aus beiden Daten, dals auf 5 Molybdinatome 
| Atom Sauerstoff aufgenommen wird, was mit der oben stehenden 
Formel iibereinstimmt. 

Kine ahnliche Verbindung hat RaMMELsBERG! bei langem Stehen 
von in Salzsiure geléstem Molybdindioxyd mit Ammonmolybdat als 
braune Krystallmasse erhalten, die in Wasser leicht léslich war 
und beim Erwirmen’in Wasser, Ammoniak und blaues Molybdiin- 
oxyd zerfiel. Die Analyse fiihrte zu der Formel: 

2Mo0,.MoO,.NH,.5H,0. 

Diese Substanz stimmt insofern mit der von uns erhaltenen 
iiberein, als beide Molybdiniammoniummolybdate darstellen. 

Am einfachsten fafst man unsere Verbindung als das Ammon- 
salz einer Saéure auf, deren Anhydrid aus dem Zusammentritt von 
4 Mol. Molybdantrioxyd mit 1 Mol. Moiybdandioxyd hervorgeht. 

Nach WERNER kommen die komplizierteren Siiuren, wie |i-, 
Tri- und Tetrachromsiure in der Weise zustande, dals die in 1 Mo! 
Chromtrioxyd freie Koordinationsstelle durch ein zweites Mol. derselben 
Art ausgefallt wird, das dann seinerseits wieder die Fihigkeit be 
sitzt, diesen Vorgang zu wiederholen. 

Nun leiten sich die Ammonmolybdate zumeist yon solchen, of 
recht komplizierten Séuren ab, wie Mo,O,,.(NH,),, Mo,O..¢NH, 
und ferner scheinen die farbigen Oxyde, wie Mo,O.NH,O, Verbu 
dungen von Molybdindioxyd mit dem Trioxyde zu sein, da sie ly 
Behandeln mit Alkalien in diese Substanzen zerfallen. 

Demgemals sehen wir unser Kinwirkungsprodukt von Hydrox 
amin auf Ammonmolybdat an als eine Verbindung von Trioxyd wu 
Dioxyd zu einem Saureanhydrid, das sich dann in bekannter Wei 
mit Ammoniak und Wasser zu einem Ammonsalze vereinigt. 

Andere Ammoniakderivate niederer Molybdanoxyde, etwa Ane 
loga der Chromaminbasen darzustellen, gelang nicht.  Vielleieht 
hindert das Bestreben der Molybdiinoxyde und Chloride (z. B. Mo Cl, 
sich zu komplizierteren Molekiilen zusammenzulegen, den Hintrit! 
von Ammoniakmolekiilen in die erste Sphiire. 


' Pogg. Ann. 12%, 291. 
* Bromstranp, Journ. pr. Chem. 77, 88; S82, 453, 
Z. anorg, Chem. XII. 
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in hervorragender Weise besitzen aber die niederen Oxyde und 
Sultide des Molybdiins die Fiahigkeit, sich mit Cyankalium zu ver- 
einigen, wie dies schon P&cnarp! gefunden hat. Wir werden auf 
eine Resultate an den geeigneten Orten zuriickkommen und zu- 
niichst eine Verbindung von Molybdindioxyd mit Cyankalium und 
Hydroxylamin besprechen. 

lO ¢ kiuflicher Molybdiinsiure werden mit eiem miilsigen 
( berschuts tiber die zur Bildung des normalen Kaliummolybdats 
nOtige Menge Kaliumhydroxyd versetzt und in der eben hinreichen- 
den Menge Wasser gelést. Hierauf giebt man eine konz. Lésung 
von 20g 99°/ igem Cyankalium in Wasser zu und tragt in das Ge- 
misch 5 g salzsaures Hydroxylamin ein. Sehr schnell tritt eine 
tulserst intensive gelbrote Farbung auf, und beim Erwirmen auf 
dem Wasserbad beginnt eine langsame, aber stetige Stickstoff- 
entwickelung, die unter zeitweisem Zusatz einiger Tropfen Kalilauge 
23 Stunden lang im Gang gehalten wird. Wéahrend dieser Re- 
aktion geht die Farbe der Lésung allmihlich in ein schénes Rot- 
violett iiber. Wenn dieser Punkt erreicht ist, scheidet sich bei ge- 
niigender Konzentration ein violetter Kérper krystallinisch ab. 
Diesen trocknet man auf Thon, lést in wenig heifsem Wasser und 
liltriert in starke, kalte Kalilauge hinein. 

Ks fallen je nach der Starke der Kalilauge entweder sofort 
kleine Schuppen aus oder es bilden sich im Verlaufe mehrerer Tage 
Krystalle, die eine Grélse von 5 mm erreichen kénnen. Die Aus- 
heute betriigt 4—6 g. Das auf porédsem Thon getrocknete und mit 
liltrierpapier geprelste Salz ergab bei der Analyse fiir 


Mot ), AKON.NH,! )H.H,O: 


Berechnet: (Gsefunden: 
Mo 21.9 °/, 21.9°/, 21.5 °/, 
K 85.5 °/, 85.5°/, 34.9 °/, 
( 10.9%, 10.6°/, 11.2 °,* 
N 15.9 ° 16.6°/, 16.7 °%/, 
i 1.2 °/, 1.4°), 


Zur Molybdin- und Kaliumbestimmung wurde mit rauchender 
Salpetersiiure oxydiert, der Siiureiiberschufs auf dem Wasserbade 
erjagt, die Lésung mit Ammoniak sehwach alkalisch gemacht und 
las Molybdiin als Merkurosalz geffaillt. Nach dem vollstindigen Ab- 


Compt. rend, (1894) 118, 804. 
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sitzen des Niederschlages wurde filtriert und ausgewaschen. Das 
Filter wurde getrocknet, der Niederschlag in einen Rose-Tiegel ge- 
bracht, das Filter verascht und die Asche mit dem Niederschlag 
vereinigt. Durch einige Tropfen Salpetersiure konnten beide in 
dichtere Form gebracht werden, so dals der eingeleitete Wasserstoff- 
strom keine Verluste durch Verstiiuben verursachte. Nach Istiin- 
digem heftigen Gliihen im Wasserstoffgas wurde metallisches Mo- 
lybdiin gewogen. 

Das Filtrat vom Merkuromolybdat wurde unter Zusatz von 
etwas Schwefelsiure zur Trockne verdampft und der Riickstand bis 
zur Gewichtskonstanz gegliiht, so dafs das Kalium als Snifat ge- 
wogen wurde, 

Die Kohlenstoffbestimmung geschah durch Verbrennen im Rohre 
unter Zusatz von Bleichromat. 

Zur Cyanbestimmung wurde die Substanz in wenig Wasser ge- 
list, mit Silbernitrat auf dem Wasserbade lingere Zeit digeriert 
und der Niederschlag schliefslich mit verdiinnter Salpetersiiure ge- 
kocht. Hierdurch wurde das mitabgeschiedene metallische Silber 
gelést und das Cyansilber blieb als rein weifser Niederschlag zuriick. 
Dieses wurde als metall. Silber zur Wigung gebracht und der mit 
* bezeichnete Kohlenstoffgehalt hieraus berechnet. 

Die Stickstoffbestimmung geschah nach Dumas. Da aber die 
Substanz bereits durch trockene Kohlensiure teilweise zersetzt 
wurde, so liefs man zunichst Kohlenséure durch das Verbrennung 
rohr streichen, bis die Luft vollstandig verdringt war, dann wurde 
die mit Bleichromat gemischte Substanz im Schiffchen rasch ein 
gefiihrt und das Rohr wieder mit dem Kohlensiiureapparat ve 
bunden. Nach 2—3 Minuten war die eingedrungene Luttblase ve: 
dringt und die Verbrennung konnte ausgefiihrt werden, ohne da: 
die Substanz durch langes Verweilen in einer Kohlensiureatmospliin 
zersetzt war. 

Der Nachweis des Hydroxylamins bot Schwierigkeiten. Die 
Destillation mit Natronlauge lieferte 1.9°/, Ammoniak=1.5"). Stick 
stoff. Lige aller Stickstoff, der nicht an Kohlenstoff als Cyan ge 
bunden ist, als Ammoniak vor, so hiitte uns die Destillation 5.9" 
Ammoniak liefern miissen. War der Stickstoff als Hydroxylamin 
vorhanden, so konnte bei-der Destillation mit Natronlauge héchsten 
1.4°/, Ammoniak iibergehen, eine Zahl, die mit der gefundenen 
(1.5°/.) nahe iibereinstimmt. 

Die Krystalle sind, wie erwihnt, priichtig violett gefiirbt und 
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gehoren zum monoklinen System. Beobachtet wurden die Formen 
100), (O10), (101). Die wisserige Lésung ist rot gefarbt und zeigt 
eine charakteristische Absorption im Grin. Durch die Kinwirkung 
der Luft entstehen allmihlich gelbe Oxydationsprodukte. Aus der 
wisserigen Lésung fillt Alkohol amorphe Flocken, wihrend Kalilauge 
men Korp r kry stallinisch abscheidet. 

Verdiinnte Siuren zersetzen unter intensiver Rotfairbung, wihrend 
(‘yanwasserstoft entweicht. Diese Fiarbung deutet auf das Vor- 
egen von Molybdiindioxyd. Dementsprechend firbt auch Rhodan- 
kalium in sehwach saurer Lésung prichtig rot. 

Starke Reduktionsmittel zerstéren leicht, so z. B. Zinnchloriir. 
Natriumamalgam und auch iiberschiissiges Hydroxylamin zersetzen 
ebentalls. 

Merkurosalze tillen schwarzbraun, Merkurisalze schmutzig gelb- 

h wells. 

Bleinitrat giebt einen schén rétlichbraunen, Ferrosulfat einen 
chwarzen, Ferrichlorid einen griinlichen Niederschlag. 

Gelbes Schwetelammon veriindert in der Kalte nicht, beim Er- 
wirmen tritt Gelbfirbung auf; durch Ansaiuern wird dann Molybdin- 
trisultid getillt. 

Da bei der Einwirkung von Hydroxylamin auf Alkalimolybdat 
ind Cyankalium nicht nur dieses, sondern auch Hydroxylamin sich 
in das niedere Molybdinoxyd anlagerte, so suchten wir nach redu- 

erenden Mitteln, die sich micht addieren konnten, um auf diese 
Weise Verbindungen darzustellen, die neben niederem Oxyd nur 
(‘vankalium enthielten. 

Zunichst lielsen wir auf eine mit Cyankalium versetzte Kalium- 
molybdatlosung 4° \iges Natriumamalgam einwirken. Die Fliissig- 
keit firbte sich bald griin und zugleich trat ein Geruch nach 
Methylamin auf. Nach einmigen Stunden schieden sich kleine, rét- 
liche Krystalle ab, jedoch in sehr geringer Menge; ein erheblicher 
Teil blieb in der Fliissigkeit gelést. Diese wurde vom Quecksilber 

abgegossen und wiederholt mit starkem Alkohol ausgeschiittelt, um 
‘ic iiberschiissige Natronlauge zu entfernen. Die in Alkohol nicht 
geliste, schwer bewegliche F liissigkeit wurde mit Wasser verdiinnt 
ind von dem suspendierten Schlamm abfiltriert. Das biau gefirbte 
Filtrat gab auf Zusatz von starker Kalilauge eine weitere Menge 
der roten Krystillchen. 


Als wir aus den spiiter mitzuteilenden Analysen ersehen hatten, 


dats dem Kérper ebenfalls Molybdindioxyd zu Grunde liege, liefsen 
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wir direkt auf dieses Oxyd Cyankalium einwirken. Am zweck- 
miafsigsten verfahrt man folgendermafsen: 

25 g Molybdiintrioxyd werden mit 50 ¢ Jodkalium und 200 ¢ 
starker 33°/iger Salzsiiure versetzt. Schon in der Kilte tritt eine 
Fallung von griinlich-blauem Oxyd ein. Man erwirmt nun auf dem 
Wasserbad und treibt schliefslich das abgeschiedene Jod mit Wasser- 
dampf ab. Nach Mauro und Danest! verliiuft die Reaktion nach 
der Gleichung: MoO, + 2HJ = MoO,J+H,O+J. Hat schliefslich die 
Fliissigkeit eine an Dichromat erinnernde Farbe angenommen,. so 
vertreibt man den gréfsten Teil der Salzsiure durch Einengen, neu- 
tralisiert mit Kali, wobei eine Zersetzung in Dioxydhydrat und 
Kaliummolybdat erfolgt, und giebt eine konzentrierte Liésung von 
20 4 99° oigem Cyankalium zu. Sobald die Farbe in ein prachtiges 
Blau umgeschlagen ist, versetzt man mit einem grolsen Uberschuls 
von Kalilauge. Fast augenblicklich scheiden sich rote Krystalle ab, 
die nach dem Trocknen auf Thon, nochmals in warmem Wasser 
gelést und mit Kalilauge gefallt werden. Die Analyse des auf 
Thon getrockneten und zwischen Filterpapier geprelsten Salzes 
fiihrte auf die Formel: 


MoO,.4KON.10H,0. 


serechnet: Gefunden: 
Mo 16.9 °, 16.9°), 16.7 16.5 
KK 27.5 °. 27.4 29.0) 28.1 
C $.45 °/, 8.3 | 8.4°/, 8.7 
N 9.9 °%, 9.7 10.2 
H $.5 3.4 3.6 


Beim 2stiindigen Trocknen iiber Schwefelséure verliert die Vi 
bindung 2 Mol. Wasser. 

Da die Oxydationsstufe des Molybdiins aus dieser Elementa 
analyse nicht mit geniigender Sicherheit hervorgeht, so wu 
verdiinnt schwefelsaure Lésung mit Permanganat titriert und 
auf 96 Teile Molybdin 16 Teile Sauerstoff verbraucht. Da } 
siure in verdiinnt schwefelsaurer Loésung Permanganat nich’! 
ziert, so ergiebt sich die Oxydationsstute des Molybdans zu Mo) 
Bei der Darstellungsweise aus Molybdinyljodiir (MoO,.J) hatte dure! 
die Kinwirkung des Alkalis eine Spaltung in Dioxyd und Siur 
stattgefunden. Es ist daher klar, dafs auch reines, etwa durch 


! Fresenivs. Zettschr. anal. Chom. 20, 507. 













2386 


Zersetzen von blauem Molybdinoxyd (Mo,O,) mit Ammoniak dar- 
vestelltes Dioxyd mit Cyankalium und Kalilauge das rote Salz liefert. 

Die Farbe des frischen Praparates ist priachtig blaustichig rot. 
Die wisserige Lésung ist intensiv blau gefarbt und lifst auf Zu- 
satz von Kalilauge wieder die roten Krystalle fallen. Bei rascher 
\bscheidung vereinigen sich diese zu Federfahnen ahnlich gruppierten 
\Wachstumsformen, bei langsamer scheiden sich grofse, flachenarme 
Tafeln aus. Nach giitiger Mitteilung des Herrn Dr. Hurcuinson 
zeigen die Tafeln Doppelbrechung und gehéren dem rhombischen 
System an. Das Axenverhiltnis ist a: b:c=0.7324:1:0.5723. Be- 
obachtet wurden die Formen (001), (100), (110), (101), wobei das 
hasische Pinakotd vorherrscht. 

Die Reaktionen sind kurz folgende: 

Verdiinnte Siuren zersetzen in der Kialte nicht. Essigsiure 
bewirkt in der Hitze einen Farbenumschlag in Grtin; allmahlich 
scheidet sich ein amorpher, dunkelschwarzer Niederschlag ab, der 
in Ammoniak unléslich ist. Auch konz. Schwefelsiure fallt einen 
schwarzen, in Ammoniak unléslichen Niederschlag. Konz. Salz- 
Jiure zersetzt ohne Fallung, dabei geht die Farbe in Braun iiber. 
Konz. Salpetersiiure entfarbt sofort unter Oxydation. Silbernitrat 
viebt einen schwarzbraunen Niederschlag, der durch Salpetersiure 
in weilses Cyansilber iibergefiihrt wird. Kupfersulfat fallt schmutzig 
griin, Merkurisalze fallen braungelb, Merkurosalze griinlich-schwarz. 
Der Niederschlag mit Ferrichlorid ist schmutzig griinlich-blau, mit 
lerrosulfat schén braungelb gefirbt. Bleiacetat fallt einen volumi- 
nosen weifsen Niederschlag. 

Gelbes Schwefelammon farbt sofort griin, in der Hitze bildet 
sich Sulfomolybdat. 

Rhodansalze rufen in saurer Lésung eine rote Firbung hervor, 
die beim Schiitteln mit Ather in diesen iibergeht. 

Nitroprussidnatrium firbt die Lésung schén griin. 

Hydroxylamin firbt zuniichst griin, dann entsteht eine gelb- 
braune Fallung, die sich in Ammoniak mit brauner Farbe lést. 

Wir untersuchten nun, ob in der blauen wisserigen Lésung 
des roten Kérpers eine andere, vielleicht weniger Cyankalium ent- 
haltende Verbindung vorliege. Zu diesem Zweck wurden die roten 
Krystalle wiederholt mit Alkohol behandelt. Dann léste man in 
Wasser und verdunstete die blaue Lésung tiber Schwefelsiure. Es 
schieden sich wieder die roten Krystalle ab. Als aber die warme, 
wisserige Lésung wiederholt mit Alkohol gefallt wurde und der 
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Niederschlag schliefslich in wenig Wasser gelist iber Schwefelsaure 
langere Zeit der Krystallisation iiberlassen blieb, schieden sich all- 
mihlich hellgriinlich-blaue undeutlich krystallisierte Blittchen aus, 
deren Analyse die Zusammensetzung ergab: 


MoO,.4KCN.5H.,! ). 


Berechnet: Gefunden: 
Mo 20.1 °/, 21.0 21.1 
K $2.5 °/, 31.7 
C 10.1 °/, 10.6 ° 
N 11.8 ”/, 11.9 
H 21°%, . 2.8 °/, 


Demnach unterschiede sich diese Substanz nur durch den 
Wassergehalt von den roten Krystallen; doch scheint der blaue 
Kérper, den wir analysierten, trotz des einheitlichen Aussehens, 
kein bestimmtes chemisches Individuum zu sein. Als wir nimlich 
eine neue, voéllig gleich aussehende blaue Krystallisation analysierten. 
fanden wir Werte, die ziemlich gut auf die Formel MoO,Cy.3KCy.H,0 
stimmten. Eine dritte Krystallisation war wasserfrei und entsprach, 
ungefihr der Formel MoO,Cy.38KCy, eine vierte endlich liefs aut 
MoO,.3KCy.4H,O schliefsen. 

Nun hat Pécnarp! aus Molybdindioxydhydrat und Cyankalium 
eine schéne blaue Lésung dargestellt, aus der blaue Nadeln kry- 
stallisierten, die nach seiner Analyse die Formel MoO,Cy, +2hK(C\ 
besitzen sollten. Leider sind die analytischen Methoden nicht niihe 
angegeben. Unsere blaue Lésung war nun der Darstellungsweis 
entsprechend offenbar identisch mit der von Prouarp erhaltene: 
Trotzdem konnten wir nie eine Verbindung erhalten, deren Anw 
auch die Angabe dieses Chemikers bestiitigt hiitte. 

Man wird iibrigens von vornherein zu der Frage gedringt, 
sich aus Molybdiindioxyd und Cyankalium eine Verbindung mit 
sechswertigem Molybdin (Pfcuarp’s Forme! enthilt MoO,Cy,, 
Molybdianyleyanid) bilden soll. Wire ein Oxydationsprozels etwa 
durch den Luftsauerstoff im Spiele, so wiirde sich doch die auch, 
bei Luftabschiufs blaue Lésung von Molybdiindioxyd in Cyan- 
kalum in der Farbe veriindern miissen, in demselben Malse al! 
sich die Verbindung des sechswertigen Molybdiins bildet. Auch 
giebt Pecuarp an, dafs beim Zersetzen mit Saéuren schlielslich unte: 


' Compt. rend. (1894) 118, 504. 
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Blausiureabspaltung Molybdandioxyd in Lésung sei, was doch nur 
durch eimen Reduktionsprozels geschechen kénnte, da Molybdinyl- 
cyanid neben Blausiure zunichst nur Trioxyd liefern kann. 

iis miifste also, wenn P&cHarp’s Angaben richtig sind, zuerst 
das Molybdiandioxyd in der Cyankaliumlésung oxydiert worden sein 
zu einem Derivat des sechswertigen Metalls, namlich zum Molyb- 
dinyleyanid. Dieses sollte dann in saurer Lésung wieder Dioxyd 
geben. Doch wird Molybdanséure in saurer Lésung durch Cyan- 
wasserstoff nur fufserst langsam reduziert und zwar nur bis zum 
blauen Oxyd Mo, ,. 


Wir konnten also aus Molybdindioxyd und Cyankalium nur 
eine sicher charakterisierte Verbindung darstellen, naimlich die roten 
Krystalle von der Formel MoO,.4KCy.10H,0. 

Vergleicht man hiermit die lingst bekannten Metalldoppel- 
cyanide, etwa FeCy,.4KCy, so sieht man, wie das Molybdindioxyd 
eine iihnliche Rolle spielt wie ein Schwermetallcyaniir. 

Diese Fahigkeit eines Oxydes, mit Cyankalium eine durch 
Alkalien nicht zersetzbare und auch gegen verdiinnte Siuren ziem- 
lich bestindige Doppelverbindung zu bilden, erscheint deswegen 
interessant, weil sie erweist, dafs die Ursache der Vereinigung nicht 
im Bestreben der Cyangruppen, sich unter einander zu binden, zu 
suchen ist; man wird vielmehr als mafsgebend den Zustand des 
Schwermetallatoms betrachten, das in unserem Falle zunichst nur 
mit zwei Sauerstoffatomen zu Dioxyd verbunden, darnach trachtet, 
den angrenzenden noch freien Raum mit den Cyankaliummolekiilen 


zu erfiillen. 


Die Kinwirkung von Cyankalium auf Molybdandisulfid hat uns 
bis jetzt drei verschiedene, wohlcharakterisierte Doppelverbindungen 
veliefert, von denen wir zuniichst die einfachste von der Formel 
Mo,S,.6KCy.5H,O beschreiben wollen. 

Zur Darstellung von hydratischem Molybdandisulfid fallten wir 
eine salzsaure Lésung von Molybdiandioxyd mit Schwefelwasserstoff. 
las Produkt war schén braunschwarz und léste sich in Cyankalium- 
lOsung mit intensiv griiner Farbe. Beim Versetzen mit Alkehol fiel ein 
schweres, griines, allmahlich erstarrendes Ol aus. Nach dem Abgiefsen 


des Alkohols wurde es, in wenig Wasser gelést, der Krystallisation 
iberlassen. Je nach der Dauer der Einwirkung von Cyankalium 
aut Disulfid und je nach der Konzentration lassen sich aus den er- 
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haltenen, ganz ahnlich gefirbten griinen Lisungen drei verschiedene 
Verbindungen abscheiden. 

Kiner milden und kurzdauernden Einwirkung entsprechen griine 
Nidelchen von seidenartigem Glanze. Sie sind in Wasser sehr 
leicht léslich mit gelblich-griiner Farbe. 

Die Lésung giebt mit Merkuronitrat einen olivengriinen, mit 
Merkurinitrat eimen bliulich-griinen Niederschlag. Kupfersulfat fiallt 
rotbraun, Silbernitrat gelblich. 

Ferrosalz veriindert nicht, Ferrisalz erzeugt eine braune Far- 
bung. Bleisalze geben keine Fillung. Gelbes Schwefelammon bildet 
beim Erwirmen Sulfomolybdat. Alkalien veriindern nicht. Ver- 
diinnte Mineralsiuren zersetzen in der Kiilte nur langsam. 

Die Analyse der auf einem Thonscherben getrockneten Substanz 
fiihrte auf die Formel: 

Mo,S8,.6KCN.5H,0O. 


Berechnet: Gefunden: 
Mo 25.0°/, 25.1 ° 25.7 
S 123°), 12.0 ' 
K 30.5 °/, 30.2 °/, 30.7 
C 9.4 °/, 9.8 °/ 
H 1.8 °, 1.5 1.5 


Wir fassen die Substanz als eine Verbindung von Molybdién 
sesquisulfid mit Cyankalium auf. Dafs bei der Darstellung au 
Disulfid und Cyankalium ein Sesquisulfidderivat entsteht, erklir! 
sich daraus, dafs Cyankalium auf Schwefelverbindungen reduzicren 
wirken kann unter Bildung von Rhodankalium. 

In den griinen Nadeln selbst ist jedoch kein Rhodankaliun 
enthalten, wie das oben erwaihnte Verhalten gegen Ferrisalz erweis' 

Weit leichter sind die folgenden komplizierteren Verbindunge: 
zu erhalten. 

Lafst man die griine Lésung des Disulfids in Cyankalium be 
gewohnlicher Temperatur im Vakuum rasch eindunsten, so scheide 
sich priachtig rotbraune Niidelchen aus, die 6fters eine Lange vor 
2—3 mm erreichen. Im Wasser lésen sie sich leicht auf. Gege) 
verdiinnte Siuren und Alkalien ist der Kérper recht bestindig 
Hydroxylamin zerstért beim Kochen unter Abscheidung eines rost- 
farbigen Niederschlages. 





Die Analyse der auf porésem Thon getrockneten Substanz erga) 
die Formel: 
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Mo, St ( 'y, 4KCy.4H,¢ ), 


Berechnet: Gefunden: 
Mo 30.8 29.6°/, 29.3°/, 
s 5.1 5.2 °/, 5.3 °/, 
K 25.0” 35.4°, 24.7 °/, 
C 11.5 11.4"), 
N 13.5 °/, 13.5° 0 
i 1.3 1.5 °/,, 


So kompliziert auch die Zusammensetzung des Molybdian- 
Schwefel-Cyan-Sauerstoffkomplexes erscheinen mag, so lafst sich 
doch der Bildungsvorgang aus der vorher beschriebenen Molybdan- 
esquisulfidverbindung unschwer herleiten. 

Zuniichst ist die Existenz von Molybdiinoxysulfiden durch die 
\rbeiten von Bopenstan! und Kriss? festgestellt worden. Letzterer 
erhielt eine Reihe von Salzen durch Einwirkung von Schwefel- 
wasserstoff oder Kaliumsulfhydrat auf z. B. Kaliummolybdat, wobei 
ilso Sauerstoff successive durch Schwefel ersetzt wird. 

Der umgekehbrte Vorgang, der Ersatz von Schwefel durch Sauer- 
toff in Molybdaten, wurde kiirzlich konstatiert.4 Erwiirmt man das 
dort beschriebene Hexasulfomolybdat MoS,NH, mit wisseriger Ka- 
liumsulfhydratlésung, so entsteht ein krystallinischer Niederschlag 
von Kaliumpentasulfomolybdat, MoS.K, wihrend Kaliumsulfomolybdat, 
MoS,K,, neben Oxysulfomolybdaten in Lésung geht. Diese letzteren 
bilden sich in bedeutenderer Menge, wenn man statt Kaliumsulf- 
hydratlésung eine solche von Kaliumsulfid anwendet. Man erhitzt 
lange, bis alles mit gelbroter Farbe gelést ist, lafst auf 0° er- 
kalten, filtriert ab und fallt mit Alkohol. 

lurch Waschen des roten Niederschlages mit verdiinntem Sprit, 
dann mit absolutem Alkohol, Ather, Schwefelkohlenstoff, Ather und 
Trocknen bei 80° erhailt man die rote Substanz frei von fremden 
Beimengungen. 

Die Analysen mehrerer so dargestellter Proben gaben: 

1) 38.4°/, S; 2) 42.6°/, Mo, 36.7°/, 8; 3) 34.1 °/, S. 

Demnach stellen diese roten Priiparate zwar keine einheitlichen 


0 


Kérper dar, doch geht aus den Analysen, dem Aussehen im festen 
Zustande und in Lésung hervor, dafs sie Gemische von Oxysulfo- 


molybdaten sind. 


| Journ. pr. Chem, 7S, 186. 


2 Pogg. Ann. 22d, 17. 


Diese Zeitschr. 12, 62. 
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Es wurde also. beim Erwiirmen des Persulfomolybdates mit 
Schwefelkaliumlésung Schwefel teilweise gegen Sauerstoff ersetzt. 
und so kann es nicht Wunder nehmen, wenn Molybdindisultid in der 
alkalisch reagierenden Cyankaliumlésung zu einem Oxysulfid wird. 

So liefse sich also die Entstehung eines Kérpers wie Mo,S,0. 
xKCy wohl ableiten. 

Unsere rotbraunen Nadeln enthalten aber der Analyse zufolge 
den Komplex Mo,SOCy,, der sich von dem vorgenannten durch 
Austausch eines Schwefelatoms gegen zwei Cyangruppen  unter- 
scheidet. Auch dieser Fall ist nicht analogielos, da ja auch andere 
Metallsulfide, wie Ferrosulfid, beim Behandeln mit Cyankalium den 
Schwefel gegen Cyan austauschen. 


Wesentlich verschieden von den vorher beschriebenen Doppel- 
verbindungen ist das rotbraune Salz insofern, als in ihm ein Teil 
der Cyangruppe an Molybdin gebunden sein muls, weil auf 4 Ka- 
liumatome 6 Kohlenstoff- und 6 Stickstoffatome treffen. 

Doch wird man auch hier annehmen, dafs die Ursache, welche 
die Anlagerung der Cyankaliummolekiile bewirkt, nicht in den an 
Molybdan gebundenen Cyangruppen zu suchen ist, sondern vielmel: 
im Schwermetallatom selbst. 

Lifst man das rotbraune Salz mit der urspriinglichen Mutter- 
lauge langere Zeit iiber Schwefelsiure stehen, so treten an sein 
Stelle allmahlch schwarzgriine Krystalle. Entfernt man den mi! 
ausgeschiedenen schwarzen amorphen Niederschlag, z. B. mitte! 
Filtrierpapier oder Schlemmen, und krystallisiert die Substanz ev 
mal aus Wasser bei gewoéhnlicher Temperatur um, so erhilt ma 
vollig einheitliche, oft 10 mm lange dicktafelige Krystalle, die sic! 
mit schwarzem Augit vergleichen lassen. Im auftallenden Licht 
sind sie schwarz, an den Kanten griin durchscheinend. 

Die Analyse der zwischen Filtrierpapier getrockneten Substa: 
fiihrte auf die Formel: 


Mo,8,Cy,. S5KCy.7H, 0. 

Berechnet: Gefunden: 
Mo 30.4°), 30.5°/, 30.2° 10.2 °), 
S 13.5 °/, 13.6 ° 13.5 13.1 °/, 
K 20.6 °, 20.5 °/, 20.4°/, 20.1 
C 10.3 °/, 10.2 ° 9.6%). 
N 11.9 °/, 12.5 °/, 11.1 
H 1.5 °%/, 19° 18°, 
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lie griine, wasserige Lésung giebt folgende Reaktionen: 

Verdiinnte Mineralsiuren veriindern in der Kilte nicht. Ver- 
diinnte Salpetersiiure ‘wirkt in der Wirme oxydierend. 

Alkalien veriindern bei gewéhnlicher Temperatur nicht. 

Gielbes Schwetelammon bildet beim Erwirmen Sulfomolybdat. 

Kuptervitriol fallt griinlich-gelb, Bleinitrat schmutzig gelb, Mer- 
kuronitrat griinblau, Merkurinitrat griinlich-weils. 

Silbernitrat bewirkt einen schén schwarzbraunen Niederschlag, 
der durch Salpetersiure in Cyansilber iibergefiihrt wird. 

Khodankalium firbt in saurer Lésung gelbbraun, Ferrichlorid 
rotbraun. 

Wie die Analyse zeigt, besitzt dieses griinschwarze Salz unter 
den bisher dargestellten Schwefelmolybdiincyankaliumverbindungen 
die komplizierteste Zusammensetzung; trotzdem bildet es sich leichter 
und ist auch bestiindiger als die einfacheren Doppelverbindungen. 

Nun giebt PécuHarp in seiner bereits erwihnten Mitteilung an, 
er habe aus Kaliumsulfomolybdat und ebenso aus Molybdiindisulfid 
mit iberschiissigem Cyankalium eine schwarze, aus feinen Nadeln 
bestehende Krystallmasse erhalten, der er die Formel MoS,Cy,.2KCy 
zuschrieb. 

Kine solche Verbindung kénnte aus Molybdindisulfid nur unter 
teilweiser Oxydation entstanden sein, da sie Sulfomolybdinylcyanid 
enthilt: beim Zersetzen mit Siiuren giebt sie aber nach PkcHaRD 
Molybdindisulfid und Blausiure, wobei also eine Reduktion ein- 
yetreten sein miifste. 

Den angegebenen Reaktionen nach stimmt Prcnarp’s Substanz 
mit keinem von unseren Priiparaten vollig iiberein, zeigt jedoch 
einige Ahnlichkeit mit unseren griinschwarzen, dicktafelformigen 
Krystallen. Aber die analytischen Resultate sind zu verschieden, 
als dals die Identitiit méglich erschiene. 

Unsere Erfahrungen im Gebiete der Molybdancyankaliumdoppel- 
verbindungen lassen sich im Gegensatze zu Pfcnarp’s Angaben 
dahin zusammenfassen, dals alle diese Kérper das Molybdiin in 
niederer, dem Dioxyd oder Sesquioxyd entsprechender 
Oxvdationsstufe, sei es als Oxyd, Sulfid oder Sulfidcyanverbin- 


(uly enthalten. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Mai 1896. 




















Itc fer: ite. 


Die Fortschritte der physikalischen Chemie 
wiithrend des Jahres 1895. 


Bearbeitet von F. W. Kuster. 
I. Stéchiometrische Untersuchungen.’ 


Massenverhaltnisse chemischer Verbindungen. 


Gerade so wie im vorhergehenden Jahre sind auch im Jahre 1895 cinign 
unfangreiche und gewissenhafte Untersuchungen iiber das Atomgewicht ad: 
Wasserstoffes veréffentlicht worden. E. W. Morey (Zettschr. phys. Chen 
17, 8S7—106 und Amer. Chem. Soc. 17, 267—275) stellte nicht unbetriichtlich 


gewogene Mengen Wassers aus gewogenen Mengen Wasserstoff und Sauersto! 





dar. In der Regel wurde bei der Synthese des Wassers aulser diesem 


d 
‘ 
: 
- 

& 


der darin enthaltene Sauerstoff gewogen, wiihrend der Wasserstoff nur aus cd 
Differenz ermittelt wurde. Da letzterer nun gerade den kleinsten Antei! 


ee Sey 


Gewichte des ganzen ausmacht, so mulste bei ihm die Unsicherheit de: 





1 direkten Bestimmung ganz besonders schwer ins Gewicht fallen. Dieser Fel 
5 wurde nun yom Verf. vermieden, indem er den Wasserstot! als solche 
zudem noch bei kleinem Volum, niimlich gelést in Palladium, zur Wa, 





brachte. Das aus dem Palladiumwasserstott durch Erhitzen zur Ab 
gelangte Gas mufs zudem noch als aulserordentlich rein angesely 
12 Versuche, bei welchen je 3.8 g Wasserstoff zur Verbrennung wela: 
yaben im Mittel das Verhiiltnis H:O = 1: 15.8792 4 0.00082 ode 


0:H = 16:1.00761. 


| ; 


Das Gewicht von 1000 cem Sauerstoff unter 45° Breite ist 1.42 
1000 eem Wasserstoff 0.08987 g, das Verhiltnis der Volumgewi 
1: 15.9002; das Verhiltnis der Volume, nach welechem sich die Gas 


4" 


ist 2.0027:1. Daraus folgt das Verhiltnis der Atomgewichte HL: 0 


+ 0.0011 oder 
0:H = 16: 1.00762. 


also in absoluter Ubereinstimmung mit dem oben angegwebenen Werte L din 


Resultate stimmen nun ausgezeichnet mit einem von J. ‘Thomsen erhalten: 





' Die Anordnung des Stoffes ist die von W. Osrwatp in seinem ,, rena 





rifs der allgemeinen Chemie betolgte. 
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md in Dieser Zeitschr. 11, 14—30 veréffentlichten iiberein: er findet H:O = 


|: 15.8690 + 0.0022 oder 


0: H = 16: 1.008255. 


la ‘Tuomsen selbst seine im vorigen Jahre gemachte Angabe, das Atom- 
ewicht des Wasserstoffes sei genau gleich 1, zuriickzieht, so haben alle neueren 
Atomgewichtsbestimmungen des Wasserstoffes Ubereinstimmend ergeben, dafs das Ver- 
hdltnis O:H zwischen 16: 1.007 und 16:1.008 liegt (oder alten Stils H: 0 zwischen 
1:15.87 und 1:15.88). Diese nicht neue Erkenntnis wird aber schwerlich ver- 
vindern, dats in Lehrbiichern und Publikationen der lingst als falsch gebrand- 
markte Wert H:O = 1:15.96 ruhig weiter benutzt wird. 


Stochiometrie der Gase. 


lis ist ein sehr nahe liegender Gedanke, dafs wohl eine homogene 
Mi chung zweier Gase von sehr verschieden grofsem Molekulargéewicht durch 
tarkes Zentrifugieren mehr oder weniger weitgehend entmischt werden koéunnte. 
in seiner Arbeit .Ober den Einfluls der Zentrifugalkraft auf chemische Systeme* hat 
(i. Brena (Zetschr. phys. Chem. 1895) 17, 459—472) diese Frage theoretisch 
und experimentel untersucht. Ein durch einen weitgebohrten Hahn in der 
Mitte yeteiltes Glasrohr von 18 em Linge wurde mit einem homogenen Ge- 
misch gleicher Volume Wasserstotf und Jodwasserstotf angefiillt und radial in 
cine Zentrifuge gelegt, die in der Minute etwa 2500 Touren machte. Die Linge 
des Radius betrug 21 em. Nachdem die Zentrifuge 1'/, bis 3 Stunden gelaufen 


war, wurde angehalten und der Hahn sofort geschlossen. Bei der Analyse 


zveivte es sich, dafs nun das Verhiltnis des Wasserstoffes zum Jodwasserstoft 


im fulseren Rohre bei drei Versuchen gleich 0.970:1, 0.975:1 und 0.972:1 
war. Der bedeutend schwerere Jodwasserstoff war also thatsichlich unter dem 
Kintlusse der Zentrifugalkraft am fufseren Ende des Rohres konzentriert worden. 
\nalog wiirde auch ein am inneren Ende des Rohres befindlicher Wassertropfen 
bei konstanter Temperatur unter dem Einflusse der Zentrifugalkraft nach dem 
iufseren Ende itiberdestillieren ete. Hiernach kann die freie Energie eines 
Systemes ebensogut durch eine Zentrifugalkraft wie durch einen Dampfdruck, 
smotischen Druck oder elektromotorische Kraft ausgedriickt werden. 

H. Perrin (Zettsehr. phys. Chem. 16, 97—117) suchte die Anzahl der 
Atome, welche ein Gas im Molekiil enthilt mit dem Verhiltnis der spezifi- 
chen Wirmen der Gase bei konstantem Drucke und bei konstantem 
Volum in Zusammenhang zu bringen. Bedeutet m die Anzahl der Atome im 
Molekiil, ep die spez. Warme bei konstantem Druck und ¢y dieselbe bei kon- 


tantem Volum, so soll die Beziehung bestehen 


P ayy lhe. 

Cr Zn+1 
Bei dem als Beleg beigefiigten Versuchsmaterial steigt der Wert von x 
bis 26 an. Die bereehneten und die wirklich gefundenen Zahlen stimmen im 
ilvemeinen leidlich tiberein, doch zeigen sich auch recht betriichtliche Ab- 
weichungen, sowohl bei Elementen wie bei Halogenen, als auch bei einer ganzen 


Reihe von Verbindungen, und zwar sind die abweichenden Werte teils zu grofs, 


teils zu klein, 
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Stochiometrie der Fliissigkeiten. 

Im verflossenen Jahre sind wieder eine grofse Reihe kritischer Daten 
neu bestimmt worden. 

Fiir das Argon fand K. Onszewski (Zerischr. phus. Chem. 16, 380—-384 
als kritische Temperatur —121.0°; kritischer Druck 50.6: Sied punkt 187.0 
Gefrierpunkt —189.6°; Gasdichte 19.9; Dichte des fliissigen Argons beim Sied 
punkt etwa 1.5. Das Argon ist auch als Fliissigkeit farblos. In einer Arbeit 
Uber die Verfliissigung von Gasen* gab derselbe Verf. (Philos. Mag. 1895 
$9, 188—212) noch eine reichhaltige Zusammenstellung kritischer Daten. 








9S BSE) wz Sj Sm) S | Farbe der 
<s 6 ms iE oat See uate ~ Ougy 
5 & © Oz o) Sai es = Fliissigkeit 
we Mw 6S 2 a = 
H, < —220 20.0 _ _— , . 7 
N, — 146 35.0 — 194.4 —9140 60 O.S85 farblo 
O, —118.8 50.8 —181.4 - 1.124 bliiulich 
Luft — 140 39.0 —191.4 
CO — 139.5 35.5 — 190.0 207.0 100 —_ fast farblo 
NO — 93.5 71.2 — 153.6 —167.0 138 farblo 
CH, — 81.8 54.9 — 164.0 —- 185.8 80) O.415 - 
} O, - — — 106.0 — dunkelblau 
CH, + 34.0 50.2 — 93.0 | <—151.0| —- farblo 
; CU, tl, + 97.0 44.0 — 45.0 <—151.0 
C,H, + 10.0, 51.7 ~ 102.5 — 169.0 
‘ Cl, — —- — —~ 102.0 velborangs 
HCl — — — —116.0;_ - farbl 
HF — - — — 92.3 
PH, — -— — 85.0 133.0 
AsH, — — 55.0 — 119.0 
SbH, -- — — 18.0 91.5 
H,Se +138.0 91.0 — 41.0 68.0 
Sik, -- ca, — 102.0 u 
Spiiter gab K. Oxrszewski (Nafurw. Rundschau 10, 200) noc! e |} 
tische Temperatur des Wasserstoffes zu —238°, den Siedepunkt a 
zu —243” an. 
Auch kritische Daten von Gemischen wurden studiert. Hierbei ist es nat 


gemiifs yon grifster Wichtigkeit, dafs der Réhreninhalt durch gutes M 
dauernd homogen erhalten wird. Dies erreichte Kuenen (Chem. News 71, 26) 
sehr sinnreicher Weise dadurch, dafs er in die Réhren einen mit Glas fiber 





zogenen eisernen Riihrer brachte, der durch einen aufsen befindlichen rotierend: 

Elektromagneten in Bewegung gesetzt wurde. Es wurden so die Kondensation 
und die kritischen Erscheinungen von Gemischen von Athan und Stickoxydul untersuch 
Die kritische Temperatur des Athans ergab sich zu 22.2°. die des Stickoxyduls 
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u 36.1 Wurde nun Stickoxydul mit steigenden Mengen von Athan versetzt, 
» sank die kritische Temperatur und erreichte mit 25.8° ein Minimum, als von 
beiden Flissigkeiten gleiche Volume gemischt waren. Enthielt die Mischung 
10) Athan, so war die kritische ‘Temperatur 32°. 


C. M. Guippera (Zeitschr. phys. Chem. 16, 1—17) veréffentlichte eine 
('ntersuchung fiber das Molekularvolum beim absoluten Nullpunkt. Das Volumen 
ciner festen oder fliissigen Substanz, nicht aber das eines Gases, ist beim ab- 
oluten Nullpunkt eine bestimmte Gréfse, die unabhingig vom Druck ist und 
ch nach fiinf verschiedenen Methoden berechnen lilst. Das fragliche Volumen 
wurde nun auch fiir eine Reihe von Substanzen auf den angegebenen Wegen 
od an der Hand der verschiedensten Versuchsdaten ermittelt, und die erhaltenen 
Resultate waren in der Mehrzahl der Fille in bemerkenswert guter Uberein- 
timmung. Auch eine Beziehung des Volums beim absoluten Nullpunkt zum 
kritischen Volum macht sich bemerkbar, auch kann man die spez. Wiirme und 
die latente Warme beim absoluten Nullpunkt an der Hand gewisser Annahmen 
wenigstens angenihert bestimmen. 

Schon hdutig haben sich Forscher verleiten lassen, aus kleinen Differenzen, 
welche sich zwischen beobachteten und berechneten optischen Werten zeigten, 
recht kiihne Schliisse auf die Konstitution der untersuchten Verbindungen zu 

hen. Es mag deshalb auch hier auf eine recht beherzigenswertige dies- 
beziigliche Warnung hingewiesen werden, zu welcher F. Awnperurmi (ax. 
him. ital. AL) WS, 127--162) am Schlufs einer sehr ausfiihrlichen Arbeit .,Uber 
einige Fragen, welche sich auf die Atomrefraktion des Sauerstoffes beziehen. gelangt. 
kr erklirt es fiir durchaus ungerechtfertigt, aus kleinen Differenzen optischer 
Werte Schliisse auf die Konstitution von Verbindungen zu ziehen. Die Idee, 
ptische Eigenschaften fiir Konstitutionsbestimmungen zu verwerten, diirfe 
nicht zur Aufstellung allgemeiner Regeln fiihren. Nur innerhalb enger 
(;ruppen von chemisch nahe verwandten Verbindungen sei es zuliissig, be- 
chriinkte Gesetze autzustellen. 

Auch W. F. Epwarps (Am. chem. Journ. 17, 473—506) machte_,,Einige 
Bemerkungen liber Molekular- und Atomrefraktion.“ Fiir viele Kohlenwasserstoffe, Alko- 
hole, Phenole, Aldehyde, Siauren, Ather, Halogensubstitutionsprodukte, Stick- 
toll und Sechwefelverbindungen berechnete derselbe die Molekularrefraktionen 
nach der yon ihm selbst (Am. chem. Journ, 16, 625 -—634) vorgeschlagenen 
Forme! Na} sowie nach den Alteren Formeln in) SO re») 

Mb ’ D (.M?+-2)D 

Die Werte, welche sich fiir die Atomrefraktionen aus den nach seiner 
Formel berechneten Zahlen ergeben, sind: 

( gesiittigt 2.01; C doppelt gebunden 2.66; H 1.64; Hydroxylsauerstotf 
1.59: Athersauerstoff 2.13; Karbonylsauerstoff 3.38; —NH, Stickstoff 1.99; 

NH Stickstoft 2.35; N Stickstoff 3.13; Cyanstickstoff 4.79; Cl 7.20; Br 9.95; 
J 15.22; Sulfhydrylschwefel 8.36 und Sulfokarbonylschwefel 11.85. 

Wie bekannt, ist die Molekularrefraktion der chemischen Verbin- 
dungen im allgemeinen mit dem Grade ihrer Verdiinnung mehr oder weniger 
eriinderlich. Am stirksten ist dieses-nach Rechnungen von J. H. Giapstone 
und W. Hreserr (Chem. News 71, 313) von allen bisher untersuchten Sub- 
tanzen bei der Chiorwasserstoffsiure der Fall, denn diese zeigt als unver- 


mischte Fliissigkeit den Wert 0.30, in 40-prozentiger wiisseriger Lisung aber 
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den Wert 0.39 und in noch verdiimnteren Lisungen den Wert 0.40 Ai 
Salze und Siiuren zeigen zwar mit zunehmender Verdiinnung ebenfalls eine 
deutlichen Zuwaehs der Molekularretraktion, jedoch ist derselbe nur sehr werin 
und oft tiberhaupt nicht mehr nachweisbar. Es wire wohl von Lnteresse, 
Zuwachs der Molekularrefraktion mit dem Zuwache 
gleichen. — 


P. Watpen (Zertschr. phys. Chem. 17, 245—266) hat 51 optisch aktive Deri 


vate der Bernsteinsdure dargestellt und auf ibr Drehverméwen hin untersucht 
hauptsiichlich um das Guye'sche Gesetz vom Asymmetrieprodukt zu priife 


Das benutzte Material ist insofern fiir die fragliche Untersuchung sehr ¢ ) 
als es grilstenteils fliissig ist und somit unvermischt zur Messung gelar 
konnte. (Ein bedenklicher Ubelstand ist es jedoch, dafs bei tliissigen Suabstan 
eines der wichtigsten Kriterien der Kinheitlichkeit fortfillt! Ko. Der Ver 
fasser fand nun an diesem umfangreichen Material den Satz von Guyer ga 
und gar nicht bestitigt. Zu demselben Resultate fiihrte iibrigens auch + 
spiitere Untersuchung desselben Autors (Zeifschr. phys. Chem. 17, 705-— 724 
liber optisch aktive Derivate der Phenolessigsaure und liber optische Superposition”. 
Das Wesen der Multirotation der Dextrose ist immer noch nicht 
giiltig aufgeklirt, mit ihr beschiftigten sich deshalb mehrere Forscher. Dy 


Vorgang ist ein solcher erster Ordnung. Es muts deshalb, wenn 


| 
giiltig erlangte, koustante Drehung einer Lésung ist uud %, die Drehun 
/, Minuten, 9, aber dieselbe nach 4, Minuten, 
Ay 
log’ =¢ 
t—t, ~ Pam] 
sein. A. Levy (Zeitschr. phys. Chem. 17, 301—324) fand nun, dats diese G 
nicht nur fiir ein und dieselbe Versuchsreihe konstant bleibt 
alle Versuche, bei welchen der Gehalt der Lésung sich von 0.9 
Von sehr grofsem Einflufs erwies sich aber die ‘Vemperatur, indem \ - 
gerung von nur 0,15" die Konstante um 5 vergrilserte. Selu 
ist die beschleunigende Wirkung der Siiuren, so dats hier cine ki / 


stellung gegeben werden soll: 





Multirotations Klektrische 


Katals 
Riickgangs- Leit ve 
beschleunigung vermdgen Methuleretet | B 

‘io normal 1) norma! 
Salzsiiure 100.0 100.0 100.0 
Salpetersiiure 99.0 99.6 91.0 
Trichloressigsiure 96.7 62.3 ih 
Schwefelsiure 72.0 65.1 7 
Dichloressigsiure 62.4! 25.3 23. 
Monochloressigsiure 17.5 1.9 1.3 
Essigsiiure 4.7 1.42 0.34 
Propionsiure 1.6 0.38 0.30 


' Der Verf. fiihrt die Zahlen teilweise mit 3 Dezimalstellen a 
Hinblick auf die wirklich erreichte Genauigkeit ganz sinnlos ist 
Z. anorg. Chem. X11. fy 
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I) Keihentolwe der nach ihrer beschleunigenden Wirkung geordneten 
siure ‘t also dieselbe, in welche sie sich nach der Leitfihigkeit, katalytischen 
Wirkung gegen Methylacetat und Inversionsvermégen gegen Rohrzucker stellen. 
indessen sind doch die aut Salzsiure gleich 100 bezogenen Verhiltniszahlen 


dieselben. Im Gegensatz zu den Siuren wirken Alkohol und Koch- 
yernd aut den Riickgang der Multirotation, und zwar, wie der Ver 
ut, well beide die lonisation des Wassers zuriickdriingten. Natrium 
iber wirkt beschleunigend, weil es z. T. hydrolysiert wird in NaHSO, 
Wirksame NaOH. Ebenso wirkt Natriumacetat, aber noch viel 

well bei thm die Hydrolyse viel weiter geht. Bei freien, starken 

ich ist die Beschleunigung so grofs, dafs sie nicht mehr mefsbar 

he Basen aber, wie z BB. Harnstoff, fordern die Reaktion in sehr 

I) rie marer Weise. lDdas Wesen der Multirotation sucht der Vertasser in 


tinmrng mit JAkos: in der allmihlichen Entstehung eines Hydrates 


Mit der Birotation der Glykose beschiiftigte sich sehr eingehend Heryricu 
itschr. phy (hem, 18, 198-—-218). YZuniiehst zeigte es sich, dafs viele 
heren Forschern gemachten Angaben teils ungenau, teils direkt 

In absolutem Methylalkohol und Athylalkohol wurde ebenso wie 

Wasser und in verdiinnten Alkoholen das starke Zuriickgehen der spezifischen 

|) ny beobachtet. Die Enddrehungen wurden in den Alkoholen aber weit 
reicht, unter sich waren sie bei Anwendung von Methyl- und 

iikohol fast gleich, aber sehr verschieden von der Enddrehung in Wasser. 
liinnten Alkoholen stellte sich Abhiingigkeit vom Verdiinnungsgrade des 
\ikoholes heraus. Warden zu der Methylalkohollésung indifferente Substanzen 
eben, wie Harnstoff, Diphenylamin, Phenol, Naphtalin und Succinimid, 

le die Enddrehung dadurch nur wenig gedndert, desto mehr aber wurde 
(jeschwindigkeit der Anderung der Drehung beeinflufst, und zwar wirkte 


Harnstotf beschleunigend, alle anderen Substanzen aber mehr oder weniger 


ernd. Die zur Untersuchung gelangten Siuren, Chlorwasserstoff, 
Schwefelsiiure und Oxalsiure, beschleunigen sehr stark, und zwar in der Reihen 


Aftinitdtskoeffizienten. Die Glykose bildet nun auch ein krystalli- 


Hydrat*, deren Lisung mit der des amorphen Zuckers identisch ist, 


Bezug auf das Volumgewicht, wie auch auf das optische Verhalten. 

1) Verfasser ist desalb geneigt, die Ursache der Multirotation der Glykose in 
ler Losung derselben innerhalb der Molekiile sich vollziehenden Kon- 
rationsinderung zu suchen. Der Fiscner’sche Erklirungsversuch (Ber. 23, 


wonach der Grand der Anderung des Drehvermégens eine langsam fort 


eitende Hivdratisierunge sei. ist seines Erachtens unhaltbar. Es muls hier 


loch bemerkt werden, dafs noch garnicht erwiesen ist, dafs das sogenannte 


livdrat“ ein wirkliches Hydrat ist, es ist das vielmehr recht unwahrscheinlich, 
erwihnte Identitét der Lisungen andeutet. Viel wahrscheinlicher ist 

iafs das ,,Hydrat* eine ganz gewéhnliche Krystallstrukturverbindung ist. 
uch die vom Verfasser angegebene Thatsache, dafs Wasserstoff und Hydr- 


ehr stark beschleunigend witken, scheint auf etwas anderes, als auf 


Koutivurationsinderung hinzudeuten, 
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Stochiometrie der Losungen 


Der grofsen Bedeutung, welche die Lisungen fiir die theoretische C 
haben, entspricht auch die grofse Zahl der im Berichtsjabr verdffentlichten A 
beiten, welche sich mit ihnen beschiiftigen. 

C. Horrsema (Zetlschr. phys. Chem. 17, 1 $2) hat die Verbindung \ 
Palladium mit Wasserstoff. welche durch van'r Horr's Abhandlane ther feet 
Lisungen“ so wichtig geworden ist, aufs neue sehr ausfiibriich und sorgfilti; 


untersucht. Die seiner Zeit von Troost und Havrerecitce tiber diesen Gegen 
stand publizierten Resultate hatten zu der Annalime gefiilrt, dafs Wasserstofi 
von Palladium zuniichst unter Entstehung der Verbindang V’d,H aufgenomme: 
werde, die dann ibrerseits weiteren Wasserstot? auflése. Es ist nun von neuen 
unter sehr wechselnden Versuchsbedingungen und mit Aufbietung aller erdent! 
lichen Sorgfalt ermittelt worden, wie es sich mit der Aufnahmefihickeit 

Palladiums fiir Wasserstot? verhilt. Das Metall wurde als Blech, Schwam: 
und Mohr angewendet, die Drucke finderten sich und die Temperatur wuel 
von 20—200° in Abstinden von 10°. Gleichzeitig mit den Resultaten des V: 





fassers werden auch einige bisher nicht publizierte Messungen Roozesooms mit 
geteilt. Die nach den Zahlenwerten konstruierten Druckkurven zeigen nu 


durchgehens ein nahezu horizontales Mittelstiick, das aber nicht scharf veg 





den vorhergehenden und nachtolgenden, ansteigenden ‘Teil der Kurve absetzt 
sondern kurze Ubergiinge zeigt. Die Linge der horizontalen Teile wird n 
steigender ‘Temperatur immer geringer. Zu beachten ist auch, dals die ent 


sprechenden Kurven nicht ganz zusammenfallen, wenn das Metall is 





verschiedenen Formen zur Anwendung gelangt. Der zweite Knick der lus 
tritt ein, wenn bei den angegebenen ‘Temperaturen je ein Grammatom | 


die folgenden Grammatome Wasserstoff absorbiert hat 


LO” DO” hoo” 120 150 ISO) 


0.60 0.58 O.54 O50 0.44 O.37 Grrammaton 


Aus diesen Resultaten folgert der Verfasser, dats die b 
nommene Verbindung Pd,H nicht existiert, er sehlielst vielmel 
der Gestalt der Druckkurven auf das Vorhandensein zweier, mit « 





mischbarer Lésungen von Wasserstoff in Palladium. LaAlst man | 
nahme gelten, dals keine Verbindung zwischen dem Metall und d ( 


steht, sondern dafs simtlicher Wasserstoft im Palladium nur gelfst ist 


unter Anwendung des Henry'schen Gesetzes, dats der Wasserstofl 





diinnten Lisungen in der Gestalt von Einzelatomen vorhas 
héheren Drucken aber in Gestalt yon Doppelatomen. 

EK. P. Perman (Chem. News 71, 256) glaubt ..Die Existenz von Hydraten un 
Doppelverbindungen in Lésungen™ durch Versuche nachwewiesen zu habe 
an, dafs der Druck des Ammoniaks iiber seiner wisserigen Lisur / 





satz von Chlornatrium oder Glaubersalz nicht geidindert werde, w 


Zusatz von Natriumsulfat (wasserfrei), das den Druek erhéht Der Verta 
deutet dies so, dafs das Natriumsulfat durch Ubergang in Glaub 

Lisung Wasser entziehe, wodureh diese dann allerdings in Bezug auf d \ 
moniak konzentrierter wiirde. Das Krystallwasser des Glaubersa! " 


deshalb auch nicht verdiinnend auf die Ammoniaklésung. weil e« auch 


Lésung an das Salz vebunden bleibe. Andere Versuche ergaben, da 
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“pa » des Ammoniaks tiber seiner wiisserigen Lésung zuriickgeht, wenn 

(hi ber eingwetragen wird; diese Thatsache war iibrigens schon bekannt. 
l)ie blaue Jodstarke und die molekulare Struktur der .geliésten’ Starke wurile 
kW. Keserer (Liehia's Ann. 283. 360—380: siehe auch Ber. 28, 783—785) 


end studiert. Die blaue Jodstiirke hat bisher als chemische Verbindung 

no sich bislang aueh die verschiedenen Forscher durchaus nicht 
Zusammensetzung derselben hatten einigen kénnen. Die vorliegende 
tersuchung ergab nun, dafs der fraglichen Substanz auch wirklich keine be- 


Zusammensetzung zukommt, dals vielmehr der Jodgehalt der ,,Jod- 


tirke’ im engsten Zusammenhange mit dem Jodgehalt der umgebenden Fliissig- 
teht. Denn wenn man Stirke, sowohl feste, wie auch durch lingeres 
Kochen mit Wasser ,geldste* mit Lésungen von Jodjodkalium steigender Kon- 
tration behandelt, so ftindet man, dafs sich das titrierbare Jod stets nach 
em ganz bestimmten Verhiltnis zwischen der Stiixrke und der wiisserigen 
Losung verteilt. Dem kontinuierlichen Steigen des Jodes in der Lésung 


iuft auch ein kontinuierliches Steigen des Jodes in der Stirke parallel. 
Von cinem bestimmten Verhiltnis des Jodes in der Jodstiirke zur Stiirke kann 
ach nieht die Rede sein, die Jodstirke ist also keine chemische Verbindung. 
sondern eine Lésung von Jodjodkalium in Starke. Hierdurch findet auch die auf- 
blaue Farbe der Substanz ihre Erklirung. Eine weitere Konsequenz 
er Auftassung ist die, dals die ,geliste* Stiirke keine Lésung von Stirke 
Wasser, sondern umgekehrt eine Lisung von Wasser in Stirke ist, welch 
tere dureh Aufnahme yon wenig Wasser (bei niederer Temperatur) nur quillt, 
1 Aufnahme von viel Wasser (bei héherer Temperatur) aber sich ver- 
issiet, wie ja Abnliche Verhiltnisse fiir viele andere Substanzen, z. B. Salicyl 
lingst bekannt sind. Die so durch Wasseraufuahme vertliissigte Stirke, 
velche ihrerseits kaum spurenweise in Wasser léslich ist, schwimmt dann in 
(jostalt sehr fein verteilter Trépfehen in dem iiberschiissigen Wasser, so dafs 
thatsiichlich gelist erscheint. Diese wohlbegriindete Auffassung erklirt nun 
wezwungen die sonst ganz unverstindliche Thatsache, dafs selbst die 
entriertesten ,,Lésungen*“* von Stirke weder osmotischen Druck, noch 
Siedepunktserhéhung, noch Getrierpunktserniedrigung zeigen. Die Ubertragung 
andere ,.kolloidale’ Lésungen liegt auf der Hand. 

b. M. Raovnr (Compt. rend. 121, 187—189) hat .0ber osmotische Erschei- 
nungen. die zwischen Ather und Methylalkohol bei Anwendung verschiedener Diaphragmen 
auftreten”, berichtet. Zwei mit sich gegenseitig lésenden Fliissigkeiten gefiillte 
/e\len wurden dureh eine dazwischengelegte Membran getrennt und mit Mano- 

tern versehen. Als so Schweinsblase zwischen Methylalkohol und Athylither 
eschaltet wurde, fand Druckzunahme auf der Seite des Athers statt, Ab- 
uahme aber auf der Seite des Alkohols. Auch in ein Gemisch von einem Teil 
\ther und vier Teilen Methylalkohol diffundierte noch reiner Methylalkohol 
ter Drucksteigerung hinein. Die Erscheinung erklirt sich daraus, dafs die 
Schweinsblase nur fiir den Methylalkohol durchlissig ist, nich€ aber fiir den 
Athe Als jedoch die Sechweinsblase durch eine Kautschukmembran ersetzt 
wurde, trat werade die umgekehrte Erseheinung ein. Auf der Seite des Methyl- 


kohols stieg der Druck auf 50 Atmospliiren an. 
Eine neue Methode zur Bestimmung isosmotischer Konzentrationen ist von H. Kérre 
hr. phys. Chem. 16, 261—288) ausgearbeitet worden. Zentrifugiert man 
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Blut, so steht das Volumen der sich absetzenden Blatkérperchen 
samtvolum des Blutes in einem bestimmten Verhdltni Wird nun der osmots 


sche Druck des Blutserums durch Aut lisen tremader Substas enon thm cedindert 


so diindert sich auch gleichzeitig das Verhidiltnis der erwdhnten Volumina. Set 

man also Salzlésungen zu dem Blute, so wird das relative Volum der Blut 
P kirperchen abhiingig yom osmotischen Druck der Lésung. Bei glei rela 

tivem Volum muls der osmotische Druck in der Lésung derselbe sein. es k 

also derartige Versuche mit Blutkérperchen dazu dienen, um isosmotis 


Lésungen auszumitteln. Fiir verschiedene Substanzen, Elektrolyte und Nicht 
elektrolyte, ayf diesem Wege austindig gemachte isosmotische Konzentration 
sind in ziemlich guter Ubereinstimmung mit auf anderen Wegen gefunde: 
Werten; fiir Elektrolyte wurde natiirlich die lonisation beriicksichtigt. \hon 
liche Versuche stellte auch 8. G. Hep (Zetischr. physik. Chem. 17, 164—170 
an, indem er defibriniertes und mit 0.1°., Natriumoxalat sterilisiertes Tierblut 
(Kéere bediente sich seines eigenen, fiir jeden Versuch frisch abgezapfte 
blutes) in graduierten Thermometerréhrehen yon 70 mm Linge mit Salzlésunge 
zentrifugierte und feststellte, welche Lésungen ein gleiches Volumen der Blut 
kérperchen ergaben, wie eine 1"), ige Salpeterlésung. Die von diesem F 
so ermittelten lonisationswerte sind durchschnittlich etwas grélser, als di 
Kérre mitgeteilten, sie stimmen mit den aut kryoskopischem Wege und du 
Leitfihigkeit erhaltenen besser tiberein. Ammoniumsalze und Alkalikarb 
konnten iibrigens nicht untersucht werden, weil sie das Himoglobin zerstort 
Kine ausfiihrliche Experimentaluntersuchung ,,Uber die Dampfspannungen 
von Gemischen fliichtiger Fliissigkeiten* ist von ©. Ek. Linewarocer (Journ. A 
Chem. Soc. 147, 615—652: 690—718) unternommen worden. Die benut 
Apparate waren fhnlich denen, welche von Witt und Brepio fiir ihre M 
kulargewichtsbestimmungsmethode konstruiert wurdén. Sie wurden a 


ebenso mit den zu untersuchenden Fliissigkeiten gefiillt und gewogen. Na 





dem im Thermostaten bei 34.8° eine gemessene Luttinenge hindure! 
war, ergab eine neue Wigung den Gesamtdampfverlust. Um auch den P 
druck der einzelnen Dampfarten ermitteln za kénnen, wurden die | 
paare so gewiihlt, dafs sich die Analyse immer auf eine acidimet | 
Halogen- oder Schwefelbestimmung zuriickfiihren liels. Kont 


ergaben, dafs die Methode recht brauchbare Resultate liefert, : 


die Dampfspannung weniger als 100 mm Quecksilber betrigt. Fir G 
aus Benzol oder Toluol mit Chlor oder Brombenzol erwie i) 


druck der Bestandteile als nach der Mischungsreygel berechentas 
kularprozentischen Zusammensetzung der Fliissigkeit bei den (re 
Chloroform mit Benzol oder Toluol lassen sich nur letztere eher 

das Chloroform selbst aber ist nur bis zu Konzentrationen von 20 \ 
prozenten der aromatischen Kohlenwasserstotle proportional dem G 


Chloroform, indem bei kleinerem Gehalt an letzterem seine Spam 


ist, als die nach der Mischungsregel berechnete. Analoge li 
sich bei fihnlichen anderen Gemischen Andere Verhiiltnisa 
angetrofien, als ein Bestandteil der Fliissigkeitsmischung die komplexe M 


hildende Essigsiiure war. Legt man hier bei den Rechnungen ein best 


Molekulargewicht der Essigsiure zu Grunde, so findet man die Span 





des Benzols und Toluols nicht proportional den Molekularprozent 








nt man aber umgekehrt Proportionalitit an, so berechnen sich riickwiirts 


~< 


ierliche mittlere Molekulargewichte der Essigsiure bei veriinderlicher 





‘ entration. Die interessanten Zahlen sollen hier wiedergegeben werden: 
lL ssigsiure Molekulargewicht der Essigsidure 
de) in Benzol bei in Benzol bei in Toluol bei 
| ung ry 37,9 3D” 
1a) Lt] los boo 
20) 166 164 163 
i) 172 16% 165 
it 77 173 170 
st) Ist) Isv Iss 
it) 1US 193 146 
70) vs 205 204 
mi) "1S 913 215 
ary 251 227 228 
LOO O44 240 240) 
las physikalische Molekiil der fliissigen Essigsiure bestiinde also hiernach aus 


crfachen chemischen Molekiilen, ein Resultat, das mit dem von Ramsay und 
cut tbereinstimmt. Es ist hiermit also ein neuer Weg 
gefunden, das Molekulargewicht von Fliissigkeiten zu ermitteln. 

M. Ronorr (Zertschr. phys. Chem. 18, 572—584) hat eine gelegentlich von 
\\. Neussr angcegebene Methode zur Bestimmung des Gefrierpunktes konzentrierter 


Lisungen ausgearbeitet. Das Prinzip der Methode ist, die Zusammensetzung 


SCHIELD bemerkenswert 


Losuny ue ermiutteln, welche bei cegebener Temperatur mit , is im 
Glerhwewicht ist. Man kann diese Ermittelung augenscheinlich auch als Be 
omung der Léslichkeit des Eises in der gelésten Substanz auffassen. Bei 
\usarbeitung der Methode erwies es sich zuniichst schwierig, niedrige, 
enligend konstante ‘Temperaturen herzustellen. —,,&kryohydrate*, welche man 


rely einfaches Mischen von Salzen und Schnee herstellt, sind nicht fein genug 


teiit, um wirklich konstante Temperaturen zu geben. Bereitet man aber die 


Krvohydrate umgekehrt so, dals man konzentrierte Salzlésungen gefrieren lilst, 
ehalten sie die kryohydratische Temperatur bis zum vollstéindigen Erstarren 

t ceniigender Konstanz bei. Durch zweckentsprechendes Mischen verschie- 
er Salze lassen sich so alle moglichen ‘Temperaturen zwischen O und —30° 


ellen und genau testhalten., 
Der Gefrierpunkt von wisseriger Chlorwasserstofflisung wiirde so bis zu 
i.Sfach normalen Sdure verfolgt. Die molekware Gefrierpanktserniedri- 


thi in ganz regelmiifsiger Weise von 36.7 bis 61.9 zu. Die Einzelwerte 
we en von den seiner Zeit von Pickerina erhaltenen, héchst unpegelmilsigen, 


ny fark ab: es zeigt dies von neuen, Was man Von den PickertIna schen 


\rbeiten mit ihren Knicken und Hydraten zu halten hat. — Chlorkalium gab 
fiir die molekulare Gefrierpunktserniedrigung nur wenig veriinderliche Werte, 
infangs langsam abnahmen, um bei den grolsten Konzentrationen wieder 


wenig anzusteigen. Essigsdiure wurde, bis zu 11.19fach untersucht; die 























molekulare Erniedrigung nahm stetig von 19.4——-10.0 ab. Der niedrigste b 
obachtete Gefrierpunkt war 27.47”. 
A. CoLson (Compt, rend, 120, 991 44S stellte Versuche Uber das Er- 


starren von Lésungen bei konstanter Temperatur’ an. 2 e Léism 
Benzoésiure, Essigsiiure, Naphtalin , }) Dichlorbenzol und m-Dinitrobe: 
Phenol wurden komprimiert, bis das Losungsmitte!l auszukrystallisieren bega 
Der Vertasser konnte eine Beziehung zwischen dem Molekularwewiecht der o 
lésten Substanzen und dem ertorderlichen Drucke nicht auttinde Als aly 


solche Lésungen von Dichlorbenzol, Essigsiiure und Naphtalin untersucht wo 


die ungefihre Gefrierpunktserniedrigungen von 1° ergaben, erwies sich der f 
1° Erniedrigung ertorderliche Druck als nahe gleich, wie zu erwarten war 


Analog will A. Lepuc (Compt. rend. 120, 436—459) die Erniedrigung des 
Gefrierpunktes sehr verdiinnter Lésungen dadureh bestimmen, dats er den Dr 


mifst, bei welehem ein mikroskopisch beobachtetes Eiskrystdllehen mit des 
lichen Lésung im Gleichgewieht ist. Da der Druck einer Atmosphdre | d 


Gefrierpunkt des Wassers nur um 0.0076° erniedrigt, so entspriiche der » 
leicht melsbare Druckunterschied von 1 mm Quecksilber einem ‘Temperat 
unterschied yon weniger als 0.00001". Wenn die Messung des Druckes 
die einzige Schwierigkeit wiire, dann wiire auch der Gedanke nicht tibel 

In einer Arbeit .Uber die Gefrierpunktserniedrigung verdiinnter wéasserige 
Lésungen von Nichtelektrolyten’ hilt Harny ©. Jones (4erfschr. phys. Cle Is 


243-293) seine friiheren Resultate (Zezfschr. phys. Chem. 11 L10—111 
pit: 


529—551) Nernst und Apeaa (Zeitschr. phys. Chem. 10, 681—693) wee 
aufrecht, obwohl er gegen die exakten Ausfiihrungen dieser nichts that 
liches einzuwenden und auch nichts wesentlich Neues vorzub: 

muls iibrigens selbst zugeben. dals der yon ihm gar nicht beachtete | 


der Kialtemischung auf den Stand des Thermometers recht oo 
die Angabe von Zehntelmilligraden giinzlich wertlos erseheint \ 
Apeaa (Zertsehr. phys. Chem. 18. 658 —661) weisen denn a 
Entgegnung ,.Uber den Gefrierpunkt verdiinnter Lésungen™ dic | 
Jones gebiihrend zuriick. 

Warum die Lésungen des Jodes in verschiedenen L 


verschieden getiirbt sind, ist schon Ofters von versehieds 


(regenstande von Untersuchungen gemacht worden. Die versehieds 

sind teilweise auf ein verschiedenes Molekulargewicht des ge! | 

vetiihrt worden, teilweise hat man auch angeno en, da | \ 
kitlen des Lésungsmittels zu komplexeren Aggregaten zusammentre! 4 
und Cnarpy z. Bb. haben auf Grund ihrer Versuche behauptet . 
bestimmungen nach bilde das Jod in seinen braunen L. 

Acetophenon Molekiile Ja, in den roten und violetten Los 

und Schwefelkohlenstoff aber seien die normalen Molekiile J 

iihnlichen Schliissen gelangten auch noch kiirzlich G. K BE. I 
(Daese Zeitschr. 7, 52), obwohl inzwischen von verschieden - 


vestellt war, dats entgegen den Anvaben von Ga tt { 

tige (retrier- und Siedepunktsbestimmungen rity tle iz ! 
Molekulargewicht J, ergeben. E. Beekmann und <A. So 

Chem. 17, 107—' 35) haben deshalb von neuem die Frage Uber die Molekular 


| 


gréfse des Jodes in Lisungen” wieder autyegrifien. Kryoskop © ' 
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len Lésungsmitteln p-Xylol, Athylenbromid, Bromoform, Naphtalin, Eisessig 
Urethan fiihrten simtlich wieder za dem Molekulargewicht J,, ebenso ver- 
linntere Losungen in Benzol, konzentriertere jedoch gaben ein grésseres Mole- 
rvewieht kis ist das jedoch nicht daraut zuriickzuttihren, dais hier das 
lod wirklich komplexere Molekiile bilde, der Grund fiir die Abnormitét ist 
ehr der, dats die Voraussetzung fiir das Erhalten richtizer Werte, das Aus- 
cren des reinen Losungsmittels, nicht zutrifft, indem das Benzol beim Aus- 
tallisieren Jod aufnimmt, wodurch natiirlich die Depression zu klein, das 
Molekulargewieht also zu grofs ausfillt. Zieht man diesen Umstand in Rech- 
o wird aueh hier das Molekulargewicht des Jodes normal. Da _ sich 
ens das Verhiltnis der Konzentrationen des Jodes im flissigen und im 
krvetallisierten Benzol als konstant erwies, so mufs man schliefsen, dafs sich 
Jod auch im krystallisierten Benzol mit der Molekulargréfse J, lést. 
list man Lésungen von Jod in Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform, 
\thylenchlorid, Benzol, Athylalkohol, Methylalkohol, Methylal oder Aceton 
hen, so verdampft immer Jod mit. Bei der Bestimmung der Siedepunkts- 
hungen mufs das natiirlich beriicksichtigt werden. Bringt man dement- 
hende Korrektionen an die Formeln hierfiir finden sich angegeben 


berechnen sich wieder fiir alle Lésungen normale Molekulargewichte des 


ten Jodes, obwohl die Loésungen teils violett. teils rot und teils braun 

| iso) owieder in voller Ubereinstimmung mit den kryoskopischen 
Vi hel 

Die Verteilung des Jodes zwischen den siedenden Lésungsmitteln und 


Damptraume wurde ebenfalls untersucht. Die Verteilungsverhiltnisse 
yiesen sich bei wechselnden Konzentrationen konstant und auch hieraus muls 
wintlich auf gleiches Molekulargewicht des Jodes in beiden Phasen ge- 
en werden. Fir den Dampfraum ist diese Gréfse ohne Zweifel J,, sie 
lemnach auch fiir die Lésungen sein. 
\ls weiteren Beweis fiir die Verschiedenheit des Jodes in seinen braunen 
tten Losungen fiihrten Gautier und Cuarpy an, dals Bleiamalgam 
Schiitteln mit den violetten Losungen griines Quecksilberjodiir, mit den 
en aber gelbes Bleijodid gebe. Aber auch hier haben sich die Autoren 


iemlich plumper Weise tliuschen lassen, indem dieser scheinbare Unter- 


i nur auf die sehr verschiedene Léslichkeit des Quecksilberjodides in den 
chen Fliissigkeiten zuriickzufiihren ist. Bei 23° lést nimlich 
(‘hloroform Benzol Ather <Aceton Athylalkohol und Methylalkoho! 
LOTT O.245 O551°, 2.005 2.00") 0 3.975"), 
‘J ksilbe ryodiad, 


Schiittelt man nun das Amalgam mit Jod, gelést in solchen Fliissigkeiten, 


welche entstehendes Quecksilberjodid reichlich aufnehmen, so wird durch das 
Hleranu sen des letzteren das ebenfalls auftretende Bleijodid isoliert, aulserdem 

ch das geléste Queeksilberjodid rasch mit Blei unter Bildung weiterer 
Mengen von Bleijodid um. Unter den Quecksilberjodid wenig lésenden 
IF liissigkeiten aber wird ersteres durch das iiberschiissige Metall rasch zu Jodiir 


Der Grund fiir die verschiedenen Farben der Léisungen von Jod in ver- 


hiedenen Loésungsmitteln Lilst sich also einstweilen noch nicht angeben. 


_— 
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Zu einem abweichenden Resultat beziiglich der Molekulargréfse des geldsten 
Jodes kam iibrigens A. A. Jakowktn ( Zevischr. phys. Chem. 18, 585594) celewentlich 
einer Arbeit ,.Zur Frage liber die Verteilung eines Stoffes zwischen zwei Lésungsmittein”. 
Der Verf. stellte fest, dafs das Verteilungsverhaltnis des Jodes zwischen Wasser 
und Schwefelkohlenstott, Bromoform und Wasser, Tetrachlorwasserstoffand Wasser. 
und ebenso von Brom zwischen diesen Fliissigkeitspaaren nicht konstant ist, 
sondern sich mit der Konzentration mehr oder weniger stark Andert Ki 
seblietst hieraus, dats das Jod und Brom in dew konzentrierteren Losungen 
des organischen Lésungsmittels komplexere Molekiile bilde. Dieser Sehlu 
erscheint indessen keineswegs einwandsfrei, denn der Verteilungssatz gilt doch 
nur fiir verdiinnte Lésungen, in welchen das Lésungsmittel durch die Aut 
nahme der gelisten Substanz in seiner Natur nicht wesentlich veriindert wird 
Wenn aber, wie im hier vorliegenden Falle, eine der benutzten Lisungen in 
1000 cem 692 g Substanz gelist enthiilt, so kann man eine solehe Lésung weder 
zu den verdiinnten rechnen, noch kann man annehmen, dafs die Natur de 
Losungsmittels in ihr unverindert sei. Man dart also anch nicht den Verte: 
lungssatz aut sie ohne weiteres anwenden wollen. 

Wenn wir auch durch die Arbeiten Ostwa.p's und anderer iiber die Ab 
hingigkeit der Volumanderungen bei der Neutralisation von der Natur der Sdur 
und der Base geniigend orientiert waren, so war doch iiber die Abhdngigkeit 
dieser Volumdnderungen von der Konzentration und Temperatur nichts by 
kannt. Diese Liicke unseres Wissens auszufiillen hat G. TamMann (4etlsel: 
phys. Chemie 16, 91—96 und 139—146 unternommen. Er bestimmte fiir se! 
verschiedene Konzentrationen die Volumvermehrung, welche auftritt, wenn 
Grammiiquivalent Siiure mit einem Grammiiquivalent Base neutralisicrt wit 
Fir Chlorwasserstoff und Natriumhydroxyd ist diese Ausdehnung fiir all 
Konzentrationen von 0.1—0.005fach normal nahezu konstant 23 com I 
schwiichere Siiuren wird die Ausdehnung um so gréfser, je verdiinnte: 
Losungen sind. Fiir dasselbe Konzentrationsintervall steigt die Ausdely 
bei der Sechwefelsiure von 15.3—-22.4 cem, bei der Essigsiiure von 1! 

13.0 cem und bei der Monochloressigsiiure yon 12.8 auf 16.8 com. Wathrsely 
lich wiirden fiir unendliche Verdiinnung alle Séiuren den Grenzwert vor 
erreichen. Es entspricht dieses Verhalten dem lonisationswrade der Séurey 

Man kann nun die Volume von Lésungen unter der Annahme bere 
dais im Inneren einer Lésung der Binnendrack gréiser ist, als im | 
mittel selbst, und dafs eine Vermehrung des Binnendruckes auf das \ 

Lisung in fihnlicher Weise wirkt, wie eine Vermehrung des fulseren Dy 
Die Amagatschen Versuche ergaben weiter eine Beziehung «wi 
iiufseren Druck und dem Volumen. Wendet man diese Beziehw 
Anderung des inneren Druckes bei der Neutralisation an, so zeigen 


~ 


neten Zahlen eine ziemlich gute Ubereinstimmung mit den bei der Ni 
sation beobachteten Voluménderungen. Besonders gut aber ist die Uber 


stimmung, welche zwischen der Abhingigkeit der Zusammendriickbark: 
der Ausdehnung bei der Neutralisation von der ‘Temperatur bestelt. 
Uber die Volume einiger wiasseriger Salzlésungen zwischen 100° und 150 
delt eine Arbeit von K. Zerernick und G. Tammany (Zertschr. phys. Chem. 16 
1895! 659—670). Die Volumina einer Wassermenge von 0° unter verschiedem 


Drucken verhalten sich ebenso wie die Volumina der Wassermence b« 
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140° unter denselben Drucken. Wenn sich nun die Lésungen ebenso ver- 
ites » mufsten auch die bei 0° gleichen Volume verschieden konzentrierter 
lLosungen bei 120-—130° wieder gleich werden. Um dies experimentell zu 
fen, wurden zwischen 100 und 150° dilatometrische Bestimmungen der 


Wirmeausdehoung von Wasser und wéisserigen, verschieden konzentrierten 
ongen von Chlorkalium, Chlornatrium, Chlorwasserstoff, Chlorcalcium, 
Natrrombydroxvd und Natriumsulfat gemacht, und zwar bei dem herrschenden 
\tmosphiirendruck plus einem Uberdruck von 10'', m Quecksilber. Die Resultate 
ntsprachen im Mittel den erwarteten Werten. 
In einer weiteren Arbeit Ober die spezifischen Warmen der Lésungen* konnte 
(y. Tammany (Zeitschr. phys. Chem. 18, 625—644) zeigen, dafs man, ausgehend 
iden Wairmeausdehnungen der Lésungen, die spezifischen Wiirmen derselben 
mit grolser Anndherung berechnen kann, dafs die unverstandene Thatsache 
er Wirmekapazitétsverminderung bei der Auflésung von Salzen eine Folge 


ler Erhohune des Binnendruckes ist. und dafs der Parallelismus zwischen 


Wiirnekapazitit und Voluminderung bei der Neutralisation und der Verdiinnung 
ne gemeinsame Ursache in der Binnendruckinderung bei diesen Prozessen 


\uch die Abhangigkeit der Volume von Lésungen vom Druck wurde von 
(}. Tamm ann (Zertschr. phys. Chem. 17, 620—636) untersucht. Der Verfasser 
eht von der Annahme aus, dafs Anderungen des idulseren Druckes gleiche 
\nderungen des inneren Druckes hervorrufen, und dafs gleichen Anderungen 
oneren und des fulseren Druckes gleiche Volumiinderungen entspreechen. 
['nter dieser Voraussetzung wurde an der Hand von Versuchen anderer 
lhorscher eine Formel berechnet, aus welcher die nach Anderung des fulseren 
nneren Druekes eintretenden Voluminderungen bestimmt werden kénnen. 
lie berechneten Zahlen tallen jedoch mit den wirklich beobachteten teilweise 
cht zusammen. Es wird deshalb noch die weitere Annahme gemacht, dals 
reh den Drouek in der Losung Reaktionen hervorgerufen werden, die dann 
sich bei Steigerung des inneren Druckes dureh Vergréfseruung der Konzen- 
tration eintreten miilsten. Aus der Abhdngigkeit der Kompressibilitét von der 
Kwonzentration lassen sich nun korrigierte Formeln herleiten, bei deren Benutzung 
hbeobachteten und die berechneten Zahlen gut iibereinstimmen. Hierdurch 
does erméglieht. aus den leicht zu bestimmenden Wiirmeausdehnungen der 
neen die sehwer zu ermittelnde Kompressibilitit abzuleiten. 
lie Beziehunwen zwischen ..Dissoziation und optischer Drehung aktiver Salz- 
lisungen” wurden von bk. Rimpacn (Zetschr. phys. Chem. 16, 671—676) unter- 
echt. Nach der Theorie kommt einem optisch aktiven Salze im ionisierten 


im nieht ionisierten Zustande je ein ganz bestimmtes, im allgemeinen 


hiedenes Drehungsvermégen zu. Es miifste deshalb méglich sein, aus 
Messungen an verschieden konzentrierten wisserigen Lésungen, in welchen 


las Salz verschieden stark ionisiert ist, den lonisationsgrad zu berechnen. 
Ist «|, die Drehung des gar nicht ionisierten Salzes, |@!,. die des vollkommen 

ne lonen gespaltenen und («| die wirklich beobachtete Drehung, so wire, 
venn sich keine stérenden Nebeneinflitsse geltend machten, der Lonisationsgrad 
creer heii hy vregeben dureh die Crleichung 
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Bei Messungen, welche mit Hilfe des sehr leicht léslichen Rubid 


tartrates angestellt wurden, wurde gefunden « . 1951 und a« 25 63 1 dis 
aus diesen Messungen fiir vi ermittelten Werte stimmten jedoch sel wenig 
mit den «aus der Leittihickeit ermittelten lonisationsgeraden liberein. aia 
augenscheinlich St6rungen durch Hydrathildung, Hydrolvs: id dergleicher 
Platz greifen. Strahlen verschiedener Wellenlinge, dur ~strahlentiter’’ he 


gestellt, ergaben keinen Unterschied in den Resultaten 

G. Maenanini (Alte BR. Accad. det Linect di Roma 4, 11, 60—68) hat 
Versuche mit Dimethylviolursiure, Isonitrosodiketohydriden und Dichlo 
chinondimalonsiureiither angestellt, um die Hypothese von der Farbung 
der lonen zu priifen. Die beobachteten Thatsachen stimmten mit den Ford: 


rungen der Theorie iiberein. 


Stochiometrie krystallisierter Korper 


Wenn es zur Ermittelung der Molekulargrélfse homogener, gasfirmig 
und fliissiger Substanzen auch schon eine ganze Anzahl! gangbarer Wee gab 
«0 war es doch noch nicht méglich gewesen, iiber die Molekulargréls: 
homogener, krystallisierter Substanzen etwas zu erfahren. Auch his 
wurde jetzt das erste Resultat erzielt. In einer ..Beitrage zur Molekulargewichts- 
bestimmung an festen Lésungen” betitelten Arbeit machte F. W. Kieren (Zerfeck 
phys. Chem. 1%, 2571—373: siehe auch Verh. der Vers. deutscher Naturf. und 
Arxte {[1894! 104—109) Mitteilung iiber die Naphtolmenge, welche Wasser a 
isomorphen Mischungen von §-Naphtol und Naphtalin aufzunehmen verma 
Mit dem Naphtolgehalt der isomorphen Mischungen steigt auch der Napht 


vrehalt des Wassers, das mit diesen Mischungen im Gleichwewicht steht. jed 


nicht bis zu Ende, wo der bodenkérper reines Naphtol ist. Die Konzentrat 
der Naphtoll6sung erreicht vielmehr schon frither nach kontinuierlichem Anst 
ein Maximum, um dann plétzlich zu einem gewissen, nur bis zum od 
stant bleihenden Werte abzufallen. Dieser Wert entspricht al ler | 


keit des reinen Naphtols. 


Betrachtet man zunichst den ansteigenden ‘Teil der [4 


ergiebt sich aus dem gekriimmten Verlaute derselben, da ke 
Verteilungsverhiltnis des Naphtols zwischen der festen und der til * 
hesteht. Das Molekulargewicht des Naphtols in der Lésun | i 
korper mufs also ein verschiedenes sein. Nun erweist sicl uty \ 

) A: A, als durchaus konstant, worin bedeutet AL die rim iN 
tration des Naphtols in der isomorphen Mischung und A_ dieselh: \\ 
Hieraus folgt, dafs das physikalische Molekiil des krystallisierten Nay 

der isomorphen Mischung doppelt so grofs ist, als das der im W 

Substanz. Letzteres ist das Kinfache, also ist das der Krystalle ©,H LO 


Aus der Isomorphie von Naphtol und Naphtalin § folet 
Krystallmolekiil des Naphtalins |C,,H,\, ist. Es kénnen nun 

Mischung aber auch gemischte Molekiile |C,,H..C,.H.O)} auftreten, 

an sich schon sehr wahrscheinliche Annahme macht nun auch den 
stiindlichen, ohne Analogie dastehenden weiteren Verlauf der Loéslichkeitek 
verstiindlich. So lange in dem Bodenkérper Naphtalin vorherrscht, w 


die Krystallmolekiile Naphtalin |C,,H,), und Naphtolnaphtalin C,H, C,,H,O 
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vihrend reines Naphtol nicht oder doch nur sehr untergeordnet vorkommt. 


vird also hier die dureh Zusatz von Naphtalin mehr oder weniger vermin- 
te Lostichkeit des Naphtols aus dem Naphtelnaphtalin §C,,H,.C,,H.O) zur 
bhevcedy htung gelangen, und zwar ist die Loslichkeit dieser Substanz tiir sich 


rOlser, als die des reimen Naphtols. Herrseht aber bei fortschreiten- 
Vermehrung de Naphtolgehaltes dieses sehliefslich im Bodenkérper vor, 
letzterem notwendig anch Molekiile C,,H,O)|, auttreten, wodurch 

hkeit plétzlich zu der dieser Substanz im unvermischten Zustande 


| 1 welche Forderung mit der Beobachtang§ thatsichlich  iiber- 


Linen zweiten Wee zur Ermittelung der Molekulargréfse der Substanzen 
ehandelten isomorphen Mischung bieten die von Nernst und dem Ver- 


entwickelten und gepriiften (j;esetzmiilsigkeiten tiber Léslichkeitsver- 


lerung. Es handelt sich hier um die Verminderung der Léslichkeit des 
Naphtols in Wasser durch Zusatz von Naphtalin zam Naphtol. Der Vertasser 
eigen, dalsdie bekannten Gesetzmilsigkeiten der Loslichkeitsverminderung 


sur dann zum Vorschein kommen, wenn man die Annahme macht, dats 

ende Substanz die Molekiile |C,,H,.C,,H,O besitzt. die die Léslich- 

t vermindernde aber C,H... Beide Wege fiihren zu dem _ nimlichen 

iiosultate, dafs die Krystalimolekiile des Naphtalins und des 5-Naphtols doppelt so grofs 
sind, als die Molekiile dieser Substanzen im gasférmigen Zustande. 

W. Mevumann und ©. Konrze (Zer/schr. Arystallogr. 23, 368—378) haben 


die L&slichkeit der Mischkrystalle einiger isomorpher Salzpaare untersucht, da die 


\utoren loch keinen Versuch gemacht haben, ihr experimentelles Material 
vissenschattlich zu verwerten, so bietet die Abhandlung selbst weiter kein 
e <A. Fock (Ber. deutsch. chem. Ges. 28, 2734—-2742) hat nun-aber 

is Versiiumte inzgwischen nachgeholt, indem er die von Jenen mitgeteilten 
lhatseachen in bekannter Weise zur Bestimmung der Gréfse des Krystailmolekiils 
te Der Verteilungssatz lifst sich hier nicht ohne weiteres auf die Ver 

nes der beiden isomorphen Salze in der festen und in der fliissigen 

hase anwenden, weil ein im allgemeinen grofser und nicht bekannter Teil des 
Leiters in der wiisserigen Lésung in seine lonen gespalten ist, und weil dieser 


paltene Anteil fiir die Verteilung zwischen Bodenkérper und Lésung direkt 
Rolle spielt. Der Vertasser glaubt jedoch diesen stérenden Faktor in 
Fiillen, wenn auch nicht ganz, so doch zum grdélsten Teil, eliminieren 
en; denn ,nach Nernst (Zelschr. phys. Chem. 4. 381) ist ja hei Salzen 
ichnamigem lon der lonisationszustand von beiden gleich demjenigen 


(jesamtkonzentration.“ Der Referent versteht zwar diesen Satz nicht, 


ich auch an der zitierten Stelle gar nicht findet, der Verfasser meint aber 
buncre heinlich den hier zur Anwendung kommenden Arruenivs’schen Satz, 
Wi LA ingen mit eine mn cemeinschattlichen lon thren Dissoziations 


d beim Vermischen nicht indern, wenn sie jenes lon in gleicher Kon 


ition nthalten Aeritschr. phys. Chem 2, 284 ff.). kis ‘st deshalb die 
\nnoabon nifissig, dafs in Lésungen einer Reihe isomorpher Mischkrystalle 
}’ rtionalitat zwischen den Gesamtkonzentrationen eines der Komponenten 


len Konzentrationen des nicht ionisierten Anteils besteht. wenn die Kom- 


der Misehkrwstalle ein gemeinsames lon bilden und bei sonst naher 


Verwandtschaft molekularprozentisch nalre gleich léslich sind, denn dann ist 
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nahe gleiche Konzentration des gemeinsamen lones in den gesittigten Losun 


sehr wahrscheinlich. 


Fiir die isomorphen Mischungen aus primirem Kaliamphosphat, KH PO, 


i 


und primirem Kaliumarseniat, KH,AsO,, ergiebt sich nun ziemlich gute K 
stanz der Verteilung der einzelnen Salze zwischen der festen und der fliissig: 
Phase, woraus folgt, dafs diese Salze in wassriger Lésung soweit sie nicht ionisiert 
sind —- und im Krystall dasselbe Molekulargewicht besitzen. Fur KAMnQ, und KOIO, 


folgt analog, dafs sich die geliésten. nicht ionisierten Salzmolekiile beim Eintritt in die 


Krystalle verdoppeln. Was nun das dritte Salzpaar, KMnQ, und RbMnQ,, an! 


s¢ 







trifit. so weist der Verfasser nach, dafs die von Muruwaynn und Kuwrze anu 


ihren Beobachtungen abgeleitete Schlulsfolgerung, die Salze bildeten kein: 
vollstiindige Mischungsreihe, faisch ist. Auch die Zahlen dieser Reihe scheinen, 
so weit sie zuverlissig sind, far Doppelmolekiile in den Krystallen zu sprechen, 


Der Verfasser kommt also hier zu dem schon friither von F. W. Kfsvrer (si 


das vorstehende Referat und Zertse/r. phys. Chem. 17, 357—373) ebentalls e 
haltenen Resultat, dafs die physikalischen Molekiile krystallisierter Substanzen entweder 
nicht oder doch nur wenig komplizierter sind, als die Molekiile von Fliissigkeiten 


oder Gasen. 


Ricnarp Liwennerz (Zeitschr. phys. Chem. 18, 70—90) untersuchte .Die 
Schmelzpunktserniedrigung des Glaubersalzes durch Zusatz von Fremdkérpern.” Als mi! 
Hilte des Beckmann’schen Apparates die Molekulardepression des Glaubersalz 
beim Zusatz anderer Substanzen bestimmt wurde, ergab sich fiir die Nichtleit 


Harnstoft, Glykokoll, Traubenzucker, Formamid und Glycerin in guter Uly 
einstimmung der Wert 32.6. Von Elektrolyten lieferten Natriumsalze, wir 
Chlorid, Chromat, Karbonat, Persulfat und auch das tertifire Orthophosp! 
dieselbe Zahl, weil ihre Ionisation in der mit Natriumionen fiberhéuften L 
auf einen unbedeutenden Betrag zuriickgedriingt wird. Fiir das VPersulfat w 
die auch sonst als die richtig erwiesene Formel Na,S,O, bestitigt. D 
tertiire Phosphat fast normale Werte ergab, muls iiberraschen, weil ma 
weitgehende Hydrolyse in das sekundire Salz und Natriumbhydr 


sein mulste. Die Abweichungen betragen aber nur 15°,.  Sull 

Metalle, wie Kalium, Ammonium und Lithium, lieferten um das dop) 
grolse Molekulardepressionen (etwa 68), weil sie sich in «ie | \] 
MSO,’ spalten, deren Entwickelung durch die lonen Na’ und NaSO 
Lisung nicht behindert werden kann. Ein weiterer Zerfall des | Ms 


wird aber praktisch unméglich gemacht, weil die Konzentration d 
entstehenden Anions in der Lésung eine bereits zu grolse ist 

Werden Kombinationen anderer lonen hinzugegeben, wie Chiork 
Kaliumnitrat, -Chromat oder Karbonat, so fallen die Depr 
doppelter Umsetzong zu grofs aus. 

Kin weiterer Teil der Arbeit bringt im Anschlufs an die Arbeit G 
scumipt’s den Nachweis, dafs die ‘Temperatur maximaler Loslichkeit von G 


,I7 


I 


salz in einer 12°/,igen Harnstofflisung zusammenfillt mit dem Sel 
von Glaubersalz. dem eine entsprechende Menge Harnstoff zuzugebe: ay 
Schnittpunkt der Léslichkeitskurve von Natriumesulfat und Glaul» Wit 


nimlich 29.35", die Schmelztemperatur 29.26". Harnstofi erhoht al 
nach Go.ipscumip?’s Resultaten zu erwarten war. die Lisliehkeit dea Glaul- 


salzes, vermindert aber die des Natriumsulfalts. 
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Die 1 rperinents ll zu 32.6 gefundene Molekulardepression des Glaubersalzes 


theoretisch aus der Schmelzwirme zu 36 und aus der Tension der 


lL, ing u 33.8 abgeleitet. 

(ielewentliich einer Untersuchung Uber die Léslichkeit iberschmolzener Fliissig- 
keiten® beobachtete L. Bruner (Compt. rend. 121, 59—60), wie nicht anders zu 
rwarten, dafs tiberschmolzenes Natrinmhyposulfit in Alkohol leichter léslich 
in krvstallisierte Salz gleicher ‘Temperatur. 


.Beitrage zur Kenntnis der Kryohydrate™ lieferte M. Rotorr (Ze7/schr. phys. 


17, 825--356 als Auszug aus einer Preissehrift der philos. Fakultit, 
feottine~enuh Konustruiert riiitl elnmal dlie Kurve, welche die Lislichkeit irgend 


er Substanz in einer Fliissigkeit in ihrer Abhingigkeit von der Temperatur 
migiebt, und zweitens die Kurve der entsprechenden Getrierpunktserniedrigung, 
liefert der Durchschnitt beider Kurven den kryohydratischen Punkt, bei 
chem sich bei fortschreitender Wirmeentziehung beide Substanzen unver- 
buonden nebeneinander abscheiden. Die fraglichen Kurven wurden fiir vier 
Sulbstas puasare experimentell bestimmt. Der kryohydratische Punkt liegt fiir 


Benzolsiiure-Benzol bei 4.2° mit einem Benzoésiuregehalt von 5.1°),; fiir Essig- 
inve-Benzol bei —8.6° mit 35.8°, Essigsiure; fiir Naphtalin-Diphenylamin bei 
2 45° mit 30.15 Naphtalin. Auch der Eintlufs des fiufseren Druckes auf die 


Lave des krvohydratischen Punktes wurde untersucht. Rechnung und Versuch 
raben in cuter Ubereinstimmung, dals fiir Naphtalin-Diphenylamin der kryo- 
lratische Punkt fiir etwa 33 Atmosphiren Druck um 1°), steigt. Als den 

Paaren dritte Korper hinzugegeben wurden, die sich entweder nur in einem 

ler aber auch in beiden Substanzen listen, wurden die zu erwartenden Er 

heinungen beobachtet. 
A. Powsor (Bull. Soe. Chim. \3', 13, 312—316) teilt in einer Publikation 

Uber die Kryosalze” mit, dals er diese inikroskopisch untersucht habe. Da er 
bei Krvstillehen reinen Eises erkennen konnte, so nimmt er an, dals die 

(jerry angegebene sehr komplizierte Zusammensetzung vieler Kryosalze 
t den Thatsachen entspreche, dals vielmehr die wahre Zasammensetzung 
nfacheren molekularen Verhiltnissen entspreche. kis ist in der That kaum 


lanben. dafs dem Verfasser. wie vielen seiner Landsleute, das Wesen der 


Krvohvdrate immer noch nicht klar geworden ist. Es ist ganz erstaunlich, 

venig man sich jenseits des Rheines im allgememeinen um die deutsche 
lLitteratur zu kiimmern scheint. Wiirden dort die Lehrbiicher der theoretischen 
(‘hemie von Nernst und Osrwantp mehr studiert werden, so bliebe wohl ein 


ter ‘Teil der alljibrlichen Arbeiten zum Ruhme ihrer Verfasser nnpubliziert. 
Wendet man die Massenwirkungsgesetze auf den Fall gesiittigter, wiisse- 
er Salzlisungen und unter Beriicksichtigung der lonisation an, so gelangt 
‘uo den beiden folgenden Sitzen: 1) ,,Die nicht ionisierte Menge des Salzes, 


womit die Lésung gesiittigt ist, bleibt konstant, wenn ein anderes Nalz zugesetzt 
wird: 2) Das Produkt der Mengen der lonen des die Lésung siittigenden 
Salzes bleibt ebentalls konstant.” Da die Giiltigkeit dieser Schliisse 

lh nicht weniigend erwiesen schien, so unternahmen A. A. Noyes und Cua. G. 


\nnor (Zertschr. phys. Chem. 16, 125—-138) ,,Eine Priifung des Prinzips der Léslich- 
keitsbeeinflussung und einen Vergleich der daraus und aus der elektrischen Leitfahigkeit 
berechneten Dissoziationswerte’. Sind m, und m’, die Léslichkeiten zweier Salze 

t einem gemeinsamen Ion in Wasser, »® und m’ die Léslichkeiten bei gleich- 
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zeitiger Anwesenheit der Salze, und a, und a’,, a und @ die entsprechenden 
lonisationsgrade, so ergeben sich bei Anwendung der en priifenden Sit 
augenscheinlich die Gleichungen 

mi{l—a,j=mi( r)} und 

miil—a,j=mil—a 
fiir die nicht ionisierten Anteile, und 


7 


o ] 
Me A” = mal a+ Mm ) na 


me, a * matltwMma-rm 
fiir die lonen. 

Da diese 4 Gleichungen nur die 4 unbekannten Grilsen «,,. aund a 
euthalten, so lassen sie sich auflisen. 

Als Versuchsmaterial geeignet erwiesen sich das Chiorid, das Sulfocyanat 
und das Bromat des Thalliumoxyduls, deren Lisungen bei 40° 0.025; 0.025 
und 0.022fach normal sind. 

Fiir 100 Ue; d. i. der lonisationsgrad des in reinem Wasser gesiittigten 
Salzes, ergaben sich die Werte: 
(TISCN :86.540.7 
'T1BrO, : 86.5 + 0.7 
(TICL :86.7+0.4 
IT1BrO,: 86.6 40.4 
(Piel (89.9 + 0.4 
I'TISCN : 91.1 40.7 
die endgiiltigen, wahrscheinlichen Werte sind hiernach: 

fir TIC] 86.5+0.3; fiir TISCN 86.6403; fiir T1BrO, 90.5 +04 


fiir TIC] aus Kombination mit 
fir TISCN aus Kombination mit 


fiir T1BrO, aus Kombination mit 


Die vorziigliche Ubereinstimmung der Werte fiir jedes Salz aus den beid 
unabhingigen Versuchen rechtfertigt den Schlufs, dafs die den Rechnungen zu Grunde 
gelegten Léslichkeitsprinzipe streng giiltig sind. 

Zur Kontrolle der fiir den Ionisationsgrad erhaltenen Werte wus 
selben weiter noch aus den molekularen Leitfihigkeiten der Salze in 
Lisung und in den Lésungen r=1000 und 7=1667 bestimmt. Es ergab 
hier 1000, (wie oben bei 40°) 

fiir TIC] 86.6+.0.1; fiir TISCN 85.5+0.1; fiir TIBrO, §9.0+0.1 
Hierdurch ist bewiesen, dafs die Léslichkeits- und Leitfahigkeitsmethode bei der B 
stimmung des lonisationsgrades zu denselben Resultaten fllhren. 

Weiter ist nun auch endgiiltig festgestellt, dafs das Massenwir! 
auf die Anderung der lonisation von Salzen mit der Verdiinnung » 
wendbar ist. Der Sachverhalt ist hier vielmehr der folgende: Das ly 


Mengen der lonen steht bei verschiedenen Verdiinnungen nicht in « 


stanten Verhiltnisse zu der Menge des undissoziierten Salzes, wohl al 
das jeder Menge undissoziierten Salzes entsprechende Produkt der lonen 
bestimmten Wert, welcher von der relativen Menge der lonen ganz unabhay 
ist. Vorstehendes ist bislang jedoch nur fiir relativ verdiinnte Losung 


(.03tach normal erwiesen. 
Eine interessante Arbeit iiber ..Molekulare Léslichkeitserhéhung™ verdan) 


wir H. GoLpscumip?T (Zetlschr. phys. (hem. 17, 145 163). kine Sublet hy sat 
im allgemeinen in Wasser eine andere Léslichkeit, als ihr ,ydrat Des 


Durchschnitt beider Lislichkeitskurven ist die | mwandlungstem pet atu be 
der Umwandlungstemperatur hilt sich die Dampfspannung aus dem ,Hydrat 








und aus der Lisung aas Gleichgewicht. Mit abnehmender Temperatur fiallt 
lie Spannung des Hydrates rascher, als die der Lisung. Durch Zusatz eines 
Fremadkorpers zur Losung wird nun die Spannung der Lisung verringert, die 
Hivdrates aber nicht, der Sehnittpunkt der Kurven, die Umwandlungs- 
peratur, geht also herunter. Nun wird nach Nernst die Liéslichkeit der 
issertreien Substanz selbst durch Zusatz kleiner Mengen indifferenter fremder 
Substanzen nicht beeinflufst, die Léslichkeit des ,.Hydrates* muls deshalb bei 
(recenwart des Fremdkorpers entsprechend steigen, damit der Schnittpunkt 
beiden Loslichkeitskurven mit dem erniedrigten Umwandlungspunkte zu- 
entillt. Die Loslichkeit eines Hydrates mufs deshalb auch durch idqui- 
sulare Mengen aller Nichtelektrolyte gleich stark erhéht werden, woraus 

ch ein neuer Weg der Molekulargewichtsbestimmung ergiebt. 

Diese Forderungen der Theorie wurden mit Hilfe des p-Nitrophenol- 
itriums gepriift, dafs mit 2 und mit 4 Molekiilen Krystallwasser erhalten 
verden kann. Versuche mit dem Dilatometer ergaben, dals sich das Tetra- 

lrat nahe bei 36° in das Dihydrat und Wasser spaltet, wihrend sich aus 

Lage der Loésliechkeitskurven der Umwandlungspunkt in guter Uberein- 

mung zu 35.79 ergab. Weiter wurden die Lislichkeiten der beiden Hydrate 

/ reinem Wasser und in normalen, wiisserigen Lésungen von Harnstoff, Glycerin, 
\ceton, Acetonitril, Propionitril, Urethan und Athylalkohol untersucht. Beide 
Substanzen wurden von den wisserigen’ Lisungen in der That reichlicher auf- 
enommen, als von reinem Wasser, nur die dthylalkoholhaltige Lésung verhielt 
1) wie Wasser selbst. Glycerin, Harnstoff, Aceton und Propionitril vermehrten 

e Lostichkeit fast im selben Grade, Acetonitril etwas weniger, Urethan etwas 

mehr. Die LéslichkeitserhObung durch diese 6 Substanzen war iibrigens fiir 
is Tetra. und fiir das Dihydrat nahezu die niimliche. Dafs Athylalkohol die 

Jslichkeit beider Substanzen nicht vermehrt, ist vielleicht darauf zuriickzu- 
iren, dats der Alkohol die Léslichkeit der wasserfreien Substanzen selbst 

ermindert. Berechnet man auf theoretischer Grundlage das Verhiiltnis der 
molekularen Liéslichkeitserhéhungen der beiden Hydrate, so findet man, dals 

Zahlen bei Harnstoff, Glycerin, Aceton und Urethan mit den experimen- 

erhaltenen nahe tibereinstimmen 

lin sehr interessantes ..Zusammenfliefsen und Ausheilen flielsend weicher Krystalle~ 

bachtete O. Leumann (Zeitschr. phys. Chem. 18, 91—96), als er die Krystal- 
lisation von Seife (Kaliumoleat) aus Alkohol unter dem Mikroskope verfolgte. 
lie Krystalle dieser Substanz sind doppeltbrechend und wahrscheinlich quadra- 
tisch, sehr weich, so dals sie dufserem Drucke fliefsend nachgeben. Berihren 
ch nun zwei Individuen versehiedener Orientierung, so verwachsen sie sehr 
rasch, indem sich das kleinere Exemplar dreht, bis beide gleich orientiert sind. 
vrifserer Individuen fliefsen rasch in symmetrische Gestalt zuriick. 
Stiicke starrer Krystalle heilen sich nun auch aus, aber nur langsam und dureh 
Vermittelung des Loésungsmittels, wihrend hier bei den zihfliissigen Krystallen 
r Olseife die Obertlichenspannung die Verschiebung der Teile bewirkt. Die 
nneren, orientierenden und fixierenden Kriifte des Krystalles bedingen im 
Verein mit der Obertliichenspannung die Gestalt des Krystallindividuums. 

Von vielen Forsehern wird bekanntlich immer noch angenommen, dals 
lie Symmetrie eines Krystalles dureh die Symmetrie der ihn aufbauenden 
Molekiile bedingt sei, obwohl sich die Notwendigkeit dieser Forderung ganz 
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und gar nicht einsehen lifst, indem sich auch die unsymmetrischsten Molekile 
— und Mangel an Symmetrie diirfte die Regel im Bau der Molekiile sein 
nach den allersymmetrischsten Punktsystemen anordnen lassen. H. Traves 
(Jahrb. Mineral. |9. Beilageband 1895), 625—630) beschreibt nun in einer Ab 
handlung ..Uber die Krystaliformen regulirer und optisch einaxiger Substanzen. deren 
Lésungen ein optisches Drehungsvermégen besitzen*, einiwe Alaune, deren molekulare 
Asymmetrie durch das starke Drehungsvermigen der Lisungen erwiesen ist, 
die aber dennoch ganz gewoéhnliche reguliire Krystalle bilden, die sich der 
Polarisationsebene des Lichtes gegeniiber indifferent verhalten. Der Coniin 
eisenalaun ist, seinen Atzfiguren nach zu schliefsen, regulir tetratoédrisch, fii 
seine Lisung ist |@|p= +0.53°. Der entsprechende Aluminiumalaun zeigt die 
selben Eigenschaften, nur ist bei ihm @!p= +0.68°. Beide Alaune diirften mit 
den gewohnlichen wohl micht isomorph sein. Der ebenfalls optisch aktive 
Laurineenkampher, C,,H,,0, erwies sich als hexagonal-trapezo@drisch-tetartoé 
drisch mit negativer Doppelbrechung. 

Uber die blaue Jodcholalsiure hat F. W Kisrer (Zerfschr. phys. Chem. 16. 
156—163; siehe auch Ber. deutsch. chem. Ges. 28, 783—785) gearbeitet. Wi 
der Verf. nachgewiesen hat (siehe weiter oben, ist die blaue Jodstiirke keine 
chemische Verbindung, sondern eine Lésung von Jodjodkalium in gequollener 
resp. durch Wasseraufnahme vertliissigter Stirke. Es lag nun mehr als nahe, 
diese Auffassung auch auf die der Jodstirke in vielen Stiicken so dhnliche 
Jodcholalsiiure zu iibertragen. Die Untersuchung zeigte jedoch, dals dic 
nicht gerechtfertigt ist. Denn als Cholalsiure aus alkoholischen Liésungen 
von Jodjodkalium wechselnder Konzentration abgeschieden wurde, fiel die Siur 
unverindert aus, so lange die Konzentration des Jodes hinter einem Gehalt 
von 0.020 g in 100 cem zuriickblieb. Als jedoch diese Grenze allmililich tibe: 
schritten wurde, trat mehr und mehr die blaue Substanz neben der unyve) 
jiinderten weilsen Verbindung auf, wihrend die Konzentration der Mutterlaug: 
fiir das Jod immer 0.020 g in 100 cem blieb. Die Cholalsiure nahm aber nu 
so lange das iiberschiissige Jod aus der Lisung fort, bis sie fiir jedes Mo! 
Mol. Jod gebunden hatte, das dann noch iiberschiissige Jod blieb in der IL. 

Von einer Verteilung des Jodes zwischen der Siiure und der Lisung kann 
nicht die Rede sein. Die Substanz charakterisiert sich vielmehr als eine sich disso 
ziierende Verbindung, deren Dissoziationsdruck gerade dem osmotischen Druck einer Jod 
lisung das Gleichgewicht halt: die in 100 ccm 0.020 g Jod enthalt. Weitere Vo 
thaten nun aber dar, dafs die Verbindung nur in krystallisierter Form besteht, jac 
auch in konzentrierten Lisungen das gesamte Jod in freiem Zustand: ! 
handen ist. Das Jod (resp. Jodjodkalium) spielt also in den Krystallen 
blauen Jodcholalsiure ganz dieselbe Rolle, wie Wasser, Alkohol, Benzol et 
in den entsprechenden Krystallen mit ,,.Krystallwasser’, ,Krystallalkoly 
»Krystallbenzol“ und dergl. Die blaue Jodcholalsdure ist also eine ausgesprochene 
Krystalistrukturverbindung, deren Existenz an die Struktur des Krystalles gebunden ist. 

Rotes und gelbes Quecksilberoxyd werden gemeinhin fiir verschieden: 
Koérper gehalten, indem das erstere krystallisiert, das zweite aber amorph sein 
soll. Hiergegen sprach die Thatsache, dafs sich beide Formen nach Vaner in 
Cyanwasserstoffsiure mit gleicher Wiirmeténung lisen. Eine von W. Osrwarp 
Zeitschr. phys. Chem. 18, 159—-160) veranlalste Untersuchung ergab nun, dale 
die elektromotorische Kraft eines Elementes 

Z. anorg. Chem, XII. ya 





314 


Hg | rotes Oxyd | Kalilauge | gelbes Oxyd | Hg 


h Null (oder hédchstens 0.001 Volt) ist. Hieraus folgt, dafs beide 
(Juecksilberoxyde identisch sind. Sie verhalten sich zu einander, wie 
Kaliumbichromat in Krystallen und als Pulver, von welchem ersteres ja auch 
rot, letzteres aber mehr gelb ist. 


Auf Grund einiger an isomorphen Mischkrystallen gemachten Beobach- 

en waren H. Ampronn und M. te Brane (Ber. der math.-physik. Klasse der 
Siichs. Ges. der Wissensch. xu Leipsxig 2. Juli 1894), 173—184) zu dem 
chlusse gelangt, wir seien nicht mehr berechtigt, von isomorphen Mischungen 
prechen, insofern man mit dem Worte Mischung eine molekulare Durch- 
ugung bezeichnen wolle, es sei vielmehr angebracht, fortan von isomorphen 
(jemengen zu sprechen. Dieser Auffassung iiber das Wesen der isomorphen 
Mischkrystalle trat F. W Kiisrer (Zectschr. phys. Chem. |1895, 16, 525—528) 
1» ciner Uber das Wesen isomorpher Mischungen™ betitelten Notiz entgegen, indem 
larauf hinwies, dafs die von den genannten Verfassern gemachte Annahme 
nigen wohl studierten Eigenschaften dieser Gebilde in unvereinbarem 


Widerspruch stehe. Auch konnte er zeigen, dafs keine der yon Ampronn und 
Brance gemachten Beobachtungen wirklich zu den von jenen gezogenen 


Schiiissen fiihre, indem dieselben auch ungezwungen mit der alten, wohl be- 
riindeten und gut gestiitzten Auffassung vereinbar seien. 

Line ,.Bestimmung der Umwandiungstemperatur auf elektrischem Wege* wurde 
on A. E. Baur (Zertschr. phys. Chem. |1895', 18, 180—182) ausgefiihrt. Mit 
Hilfe umkehrbarer Elektroden aus Quecksilber und Merkurophosphat wurde die 
lmwandlungstemperatur des Na,HPO,.12H,O in Na,HPO,7H,O zu 36.5 bis 
5° ermittelt. Bei dem Doppelsalz HgJ,.2AgJ versagte aber die Methode, 
weil das Quecksilberjodid durch das Quecksilber der Elektrode zu rasch zu 
Jodiir reduziert wird. Die gesuchte Temperatur scheint etwa 50° zu_ sein, 

ch hat es den Anschein, als ob es sich gar nicht um eine eigentliche Um- 
wandlung in eine andere Form derselben Substanz handele, sondern um einen 
/Zertall des Doppelsalzes unter Ausgabe von Quecksilberjodid. 
J. Viotie (Compt. rend. 120, 868—869) fand, dafs die mittlere spezi- 
che Wirme des Graphits oberhalb 1000° nach der Formel C.' 0.855 
- 0.00006 wiichst. Als Siedepunkt des Kohlenstoftes ergiebt sich hieraus die 
lemperatur von 3600°, da 1g Graphit bei der Abkiihlung von seiner Siede- 
temperatur bis zum Nullpunkt 2500 Cal. abgeben soll. Niihere Angaben 
fehlen noch. 
Systematik. 

Kine Untersuchung .Uber komplexe Tartrate und gewisse alkalische L&sungen 
des Kupfers und Bleies* hat L. Kantenpera (Zertschr. phys. Chem. 17, 577—619) 
ingestellt. Wenn man Bleioxyd mit Kaliumtartratlésung digeriert, so list sich 
las Bleioxyd unter Freiwerden von Kaliumhydroxyd auf. Die naheliegende 
Vermutung, dals hierbei eine komplexe Verbindung entstehe, wurde durch die 
Messung der elektromotorischen Kraft der Lésung gegen Bleiacetat und Blei- 
lektroden bestitigt. Unter Zuhilfenahme des Gefrierpunktes der Lésung liefs 

ich wahrscheinlich machen, dafs in ihr das Salz K,(C,H,O,Pb), enthalten 


dessen zweiwertiges, negatives Ion vielleicht nach der Formel 
OO,—CH(OH)—CH(OH)—CO,— Pb —O—Pb—CO,—CH(OH) — CHiOH)—CO,, 


konstituiert ist 
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Ganz analog ist die Formel des Salzes der Fenuwe’schen Lisung 
Ki(C,H,0,Cu),; auch hier enthilt die Lisung keine Kupferionen, vielmehr ist 
das Kupfer Bestandteil komplexer Ionen. Wenn man zu den Salzen Kalilauge 
hinzugiebt, so wird dieselbe teilweise durch die Hydroxylgruppen der kom 
plexen Ionen neutralisiert, so dafs ein grofser Teil der mit der Kalilauge ein. 
gefiihrten Hydroxylionen verschwindet, was sich aus dem Verhalten der Lisung 
gegen Superoxydelektroden mit Sicherheit nachweisen lifst 

List man in den rechtsdrehenden Alkalitartraten wachsende Mengen 
Bleioxyd auf, so wird die Drehung allmiihlich kleiner und geht sehliefslich in 
Linksdrehung iiber. Das komplexe Plumbotartration diirfte hiernach links 
drehend sein. 

Fiir das Kaliumboryltartrat und fiir das Kaliumantimonyltartrat ergaben 
sich die Formeln 


K.C,H,0,B<?>BC,H,0,.K und K.C,H,0,Sb < ">SbC,H,0,.K: 


( 
) 
in Lisung bilden sie neben Kaliumionen die entsprechenden, verschiedenen 
komplexen, bor- resp. antimonhaltigen lonen, welche fiir das Drehungsvyerméigen 
bestimmend sind. Das Drehungsvermigen bleibt deshalb auch in den verdiinn 
testen, fiquivalenten Lisungen beider Salze verschieden, wihrend es gleich 
werden miilste — gleich dem aller ‘Tartrate wenn auch das Bor und da 
Antimon bei fortschreitender Verdiinnung abgespalten wiirden. 

Auch von anderen alkalischen Lisungen, in denen Kupferoxyd und Blei 
oxyd durch organische Substanzen (Glycolsiure, Milchsiure, Apfelsiure, Citronen 
siiure, Glycerinsiure, Weinsiiure, Salicylsiiure, Athylenglycolsiure, Glycerin, 
Erythrit, Mannit, Rohrzucker, Biuret) in Lisung gehalten wird, muls man aut 
Grund ihres elektromotorischen Verhaltens annehmen, dals in ihnen kaum Ble: 
oder Kupferionen enthalten sind, dafs die Metalle vielmehr mit den organischen 
Substanzen zu komplexen Verbindungen zusammengetreten sind. Zu demselben 
Schlufs fiihrt bekanntlich auch das analytische Verhalten der fragli 
Lisungen. 


Il. Verwandtschaftslehre. 


Thermochemie. 


Wie nicht anders zu erwarten, sind im vertlossenen Jahre wiederun 
einer ganzen Reihe von Forschen viele thermochemische Daten verdthent 
worden. Da derartige mehr oder weniger zusammenhangslose linzell: 
mungen jedoch kaum allgemeines Interesse beanspruchen konnen, so soll a 
diese Arbeiten hier nicht eingegangen werden. 

An der Hand der van’t Horr’schen Gleichung, die auch mit Hilf 
Pranck’schen Gleichgewichtsformel entwickelt werden konnte,  berechnet: 
M. Rupo.ruti (Zeitscar. phys. Chem. 17, 277-300) aus den von Ravrensrrar 
und Sepuitzky gemachten Liéslichkeitsbestimmungen die Losungswirm: 
gewisser Silbersalze. Die erhaltenen Zahlen sind aber nicht direkt div 
Lisungswirmen, weil noch die lonisationswirmen mit in die Werte eingegang 
sind. Der Grad der lonisation wurde aus der Leitfiihigkeit der Silbersalze de: 
Essigsiiure, Propionsiure, Buttersiiure, Isobuttersiiure und Isovaleriansiure in 
gesiittigter Lisung zwischen 25 und 60° hergeleitet. Da _ hierfiir auch di 
Kenntnis der Leitfiihigkeit bei unendlicher Verdiinnung notwendig war, so 


91° 








inde das Silbernitrat bei denselben Temperaturen gemessen. Die hierbei fiir 


hiedene Verdiinnungen erhaltenen Werte gaben bei Berechnung nach der 


(jerwaLp schen Formel 


keine WKonstante, wohl aber, wenn man |e statt 7 einsetzte. 
Die Werte der Konstanten sind dann bei 
25°: 1.08: 30°: 1.07; 40°: 1.115; 50°: 1.18 und 60°: 1.145. 

Vndere rite Leiter lassen iihnliches beobachten: Chlorsiure, Ammonium- 
chlomd, Waliumehlorat, Kaliumbromid, Kadmiumnitrat, Kaliumsulfat und 
Natriumehlorid geben konstante Werte, wenn man |, fiir 7 einsetzt, wie aus 

Vessungen von Osrwatp, Koutrausca, Wersuoren, Krannnats und Gro- 
ran hervorgeht. Bei Kaliumechlorid z. B. fillt die Konstante zwischen 50.3 
nd 82.09 nur von 1.64-—-1.59; beim Ferrocyankalium zwischen 18 und 99.4 

O.161 auf 0.189. Aus diesen Daten lilst sich nun die lonisationswiirme 

untersuchten Salze berechnen. Aus der wirklichen Lésungswiirme JL und 
ler lonisationswirme Y wurde dann die Lisungswiirme W eines Molekiils nicht 
erten Salzes abgeleitet, jedoch sind nach H. Jawn (Zertschr. phys. Chem. 
17, 550-551) die fiir die wirklichen Lisungswiirmen des undissociierten Stoffes 
muegebenen Zahlen infolge Benutzung einer falschen Formel unrichtig. Es 
nd vielmehr bei 25°C. die Lésungswirmen fiir das Acetat —4.45 Kal., fiir 


las Propionat —5.18 Kal. fiir das Butyrat —4.41 Kal. und fiir das Valerat 
tis Kal. Auch J. J. van~ Laar (Zeitsehr. phys. Chem. 17, 545—549) machte 


iuf das Versehen aufmerksam. 


Photochemie. 


\. Besson (Compt. rend. 121, 125—128) stellte Versuche .,Uber einige oxy- 


dierende Eigenschaften des ozonisierten und des von der Sonne bestrahiten Sauerstoffs* 


Hiernach wirkt der Sauerstoff unter dem Eintlusse des Sonnenlichtes bei 
on Oxydationsvorgiingen gerade so, als wenn er Ozon enthielte. Er oxydiert 
CoC za COLCOCL und COCL: PCL, za POCI,; aus den Jodiden des Phosphors 
macht er Jod frei u. 8. w. 
Die Einwirkung der infraroten Strahlen auf das Schwefelsilber wurde von 
Hl. Rigotnor (Compt. rend. 121, 164—166) studiert. Von zwei diinnen Schichten 
Schwefelsilber, die durch Elektrolyse hergestellt waren, wurde die eine be- 
lenehtet, die andere nicht, wiihrend sie in eine Salzlésung eingetaucht waren. 
Noch weit im Infraret konnte eine Wirkung der Strahlen mit Hilfe des 
(Gialvanometers nachgewiesen werden. Im Sonnenspektrum z. Bb. konnten die 
Minima bei 0.96 4, 1.04 4 und 1.16 u erkannt werden. Im aktivsten Teil des 
nfraroten Spektrums zeigte das Elektrometer bei 1.4 mm Spaltweite 3—4 Milli- 
olt an. Unabhingig von der Lisung ist die bestrahite Platte immer negativ. 


Chemische Mechanik. 
Raocier Prover (Chem. Zig. 19, 425—426) machte weitere Mitteilungen 


ber chemische Reaktionen bei sehr tiefen Temperaturen und zwar beziehen sich die 
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diesmal verOftentlichten interessanten Versuche auf Reaktionen zwischen Ga 


So vermégen sich z. b. Stickstoffoxyd und Sanerstoff bei 120° nicht meh: 
vereinigen, ja, eine Mischung von Chior und Wasserstoff wird sogwar schor 
—25° nicht mehr durch intensives Magnesiumlicht zur Explosion gebra 


Schwefeldioxyd und Chlor haben bei —60° ihre bleichende Wirkung vollkomme 


verloren. 


A. A. Noyes und W. J. Hatt (Zestschr. phys. Chem. 18, 240—244) unter 
suchten die Geschwindigkeit der Hydrolyse des Salicins durch Saéuren. und zwar durch 
Salzsiiure, Schwefelsiure, Oxalsiiure und Malonsiure bei 95°. Der Verlauf der 


Reaktion 
C,,H,.O, +H,0 = C,H,,0, +C,H.O 


war der einer Reaktion erster Ordnung, gerade so wie die Zuckerinversi: 
und zwar erwies sich die relative Wirksamkeit der verglichenen Sd&uren 
hbeide Vorgiinge gleich, wie das auch zu erwarten war. Die Wirksamkeit 
Salzsiiure steigt etwas schneller, als die Konzentration, obwohl doch die Ko 
zentration der lonen etwas langsamer zunimmt, als die Gesamtkonzentration. 


Die Bildungsgeschwindigkeit der Amine und Alkylammoniumsalze wurde \ 
N. Menscuurxin (Ber. deutsch. chem. Ges. 28, 1398—1407) untersucht, indem 


bei 100° in zugeschmolzenen Réhrchen immer je 2 Mol. Ammoniak resp. Amin 


auf je 1 Mol. Alkylbromid einwirken liefs, und zwar gelist in dem 15fac! 
Volum Benzol. Nach gemessenen Zeiten wurden die Réhrchen unter Was 
zerdriickt und der Stand der Reaktion durch ‘Titration des gebildeten by 
wasserstofisauren Salzes mit Silberlisung ermittelt. Da die Reaktion bin 
kular ist, muls ihr Verlauf der bekannten Gleichung 

dx: dt=(A—z).B—2z).¢ 


geniigen. Weil nun A=2B im vorliegenden Falle ist, so folgt 


Zz 
a ee 

Cc log < 
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Vergleicht man die mit Hilfe dieser Gleichung aus den experim 
Daten berechneten. Konstanten mit einander, so ergiebt sich, da 


innerhalb sehr weiter Grenzen veriinderlich sind, nimlich von 0 


59954.10-’, ordnet man aber die Amine nach der Geschwindigkei! iN 
stanten, so bleibt die Reihenfolge bei den verschiedenen Halogenal! 
selbe. Auf eine Reihe weiterer Gesetzmilsigkeiten, welche sich aus den \ 


suchen ergeben haben, kann hier nicht weiter eingegangen werd: 
hier nur noch heryorgehoben werden, dafs die Fiihigkeit des Sticks 


fiinfwertigen Zustand iiberzugehen im engen Zusammenhange mit N 
der mit ihm verbundenen Elemente oder Gruppen steht, so dals man 


geeignete Kombination derselben in der Hand hat, die PFiihigkeit, fintat 
Verbindungen zu erzeugen, herbeizufiihren oder zu vernichten. 


Die Umwandiungsgeschwindigkeit des Kaliumhypojodits ist von A. Scnw 
(Zeitsch. phys. Chem. 16, 3083—314) untersucht worden. Da sich die Substa 


gemals der Gleichung 


8KJO = KIO, + 2K 
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in Kaliumjodid und Jodkalium umsetzt, so mufste der Vorgang als ein solcher 


Ordnung aufgefafst werden, fiir den dann die Beziehung 


‘ _ 
9 Ate — 1 2x2A—Zz) 
t (A-—az)* 
vegolten hiitte. Ist fibersehiissige Kalilauge zugegen, so verliuft die Umsetzung 


vhr rasch, und zwar charakterisiert sie sich nach Ansicht des Verfassers in 
diesem Falle als eine Reaktion zweiter Ordnung, indem innerhalb der ein- 
elnen Versuchsreihen nicht der obige, sondern der folgende Ausdruck Kon- 


‘tanz zeigt: 
l D 


Daley see 


Jedoch ist der Einflufs der Konzentration, sowie des Uberschusses an 
Kalilauge aulserordentlich grofs, so dafs sich fiir die verschiedenen Versuchs- 
reihen die Konstante A von 0.0245-—9.731 d&ndert. — Arbeitet man mit neu- 
tralen Lésungen, so wird die Reaktionsgeschwindigkeit sehr klein und der 
Ausdruck fiir & verliert die Konstanz, wendet man jedoch iiberschiissiges Jod 
an, so liefert die obenstehende Gleichung fiir einen Vorgang dritter Ordnung 
konstante Werte. 

Die Geschwindigkeit der Reaktion zwischen Zinnchloriir und Eisenchlorid wurde 
von A. A. Noyes (Zeilsehr. phys. Chem. 16, 546—561) untersucht. Der nach 
der Gleichung 

SnCl, + 2FeCl, =SnCl, + 2FeCl, 

stattfindende Vorgang erlitt in neutraler Lésung gewisse Stérungen, im grofsen 
und ganzen jedoch bot er das Bild einer Reaktion dritter Ordnung, wie 
eine solebe bisher noch nicht beobachtet worden war. Die unter der Vor- 
jussetzung eines Vorganges dritter Ordnung bezeichneten Konstanten zeigten 
ich in den meisten Versuchsreihen nur wenig verinderlich. Die Abweichungen 
untereinander aber sind weit geringer, als wenn man die Konstanten fiir eine 
Reaktion zweiter Ordnung berechnet. Ein Uberschufs von Eisenchlorid wirkt 
vielmehr beschleunigend als ein soleher yon Zinnchloriir. Auch dieser Umstand 
leutet nach des Verfassers Ansicht auf den dritten Grad der Reaktion hin. — 
Zusatz von Salzsiure Andert den Reaktionsverlauf in einen solchen zweiter 
Ordnung um, jedoch ist der Ubergang kein vollstindiger. Dies erklirt das 
Ergebnis von Kantenpera (Journ. Amer. Chem. Soc. 16, 314—323). 

In einer .,Beitrag zur Kenntnis der Gesetze der Geschwindigkeit von polymole- 
kularen Reaktionen* betitelten Arbeit untersuchte A. A. Noyes (Zeitschr. phys. 
Chem. 18, 118-1382) die Frage, ob die Ordnung einer polymolekularen Reak- 
tion von der Zahl der miteinander reagierenden Molekiile, oder aber von der 
/Zahl der Substanzen abhingt. Es giebt nun zwei verschiedene Metho- 
den die Ordnung einer Reaktion festzustellen. Nach der ersten untersucht 
man, ob die berechneten Konstanten der verschiedenen Ordnungen im Verlauf 
der fortsehreitenden Reaktion innerhalb der einzelnen Versuchsreihen konstant 
sind, nach der anderen arbeitet man mehrere Versuchsreihen mit verschiedenen 
\nfangskonzentrationen durch und vergleicht die jedesmal auf eine bestimmte 
Stufe der Reaktion bezogenen Konstanten der verschiedenen Ordnungen bei 


den unabhdngigen Versuchsreihen. Der Verfasser hilt nur die zweite Methode 
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produkte auf die Geschwindigkeit der Reaktion fortfallen. 


Jodwasserstoff und Wasserstotisuperoxyd setzen sich um 


Gleichung 
2HJ +H,O, =J,+2H,0. 


Da hier 3 Molekiile miteinander reagieren, die 2 verschiedener 


Substanz 


angehéren, so kiénnte es sich um eine Reaktion zweiter oder dritte: 


handeln. Berechnet man die Versuche von MAGNaAnryxt nach der ersten Metho: 


so erhdilt man nahe konstante Zahlen. wenn man annimmt. dafs 


eine Reaktion dritter Ordnung handelt. Benutzt man aber die zweite 


so findet man, dafs nur die Konstanten zweiter Ordnung vom 


Konzentrationen unabhingig sind. Hiernach wire also die Reaktion 
Jodwasserstoff und Wasserstoffsuperoxyd eine solche zweiter Ordnung 


‘ 


Berechnung der Versuche Scort’s fiihrt zu dem nimlichen Ergebnis. 


Auch die Reaktion zwischen Jodwasserstoft und Bromsdure 
6HJ + HBrO, = HBr+3H,0+3J 


erweist sich so als eine solche zweiter Ordnung, wie aus Versuchen hervor 


geht, die ebenfalls von Magnanrni und Scorr ausgefiihrt worden sind. 


Zerlegt man die besprochenen Reaktionen in die Einzelvorginge 


HJ +H,0,=HJO+H,0 
HJO+ HJ => H,( ) +J, 


und 


HJ + HBrO, = HBrO, + HJO 

HJ +HBrO, = HBrO + HJO 

HJ +HBrO = HBr + HJO 
3HJ + 38HJO = 3H,0 +3J, 


und nimmt an, dafs nur die jedesmal zuerst geschriebenen Vorgiin 


Zeit bediirfen, wihrend die folgenden Vorgiinge momentan verlaufi 


scheinen die Reaktionen in der That bimolekular, also als sole 


Ordnung. 

Fiir den Verlauf einer umkehrbaren Reaktion erster Ordnung war 
kein Beispiel bekannt. Diese Liicke hat F. W. Kisrer (Zet/sch: 
1S, 161—179) durch die eingehende Untersuchung der wechselwei 


lung der beiden Hexachlorketo-R-pentene ausgefiillt, De 


kommen die Konstitutionsformeln 


Cl, C| 
Ci ~ "un 
So und >O 
CIN. 7 Ul & 
Cl, | 


zu. Beide wandeln sich durch Erhitzen bis zu einem bestimmten Gl 


glatt ineinander um. Sie kénnen leicht nebeneinander bestimmt 
das eine von ihnen mit Anilin in alkoholischer Lisung quantitatiy 
unlésliches Anilid iibergeht, wihrend das andere unverfindert in L 


Die Umwandlung der einen, bei 28° schmelzenden Substanz 


schmilzt bei 92°) wurde dadurch herbheivefiihrt. dafs dieselhe in Mencen 


fiir zuverlissig, weil hierbei die Stérungen durch den Finflufs der Reaktion 
~ £ 


Metho 


lg in kleine Réhrehen einveschmolzen in den Dampt siedenden Nitrobe 


nach 
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210' .°) eingehangen und nach bestimmten Zeiten analysiert wurde. Ist ¢ die 
/oit, e die Geschwindigkeit der Reaktion in dem einen, ¢ in dem anderen 
Sinne und + der Bruchteil der umgesetzten Substanz, so mufs nach den Forde- 
rungen der Theorie der Ausdruck 


I l 
log : ‘ 
f ce 
c | : 
konstant sein. Die Versuchsergebnisse waren hiermit im Einklang. Das x des 
(sleichwewichtes, gewohnlich mit & bezeichnet, ergab sich zu 0.386. Bei nur 


wenig hoherer Temperatur, bei 237° ,°, wurde die Umwandlungsgeschwindigkeit 
chon verzehnfacht gefunden, & aber war fast unveriindert geblieben, indem es 
uf 0.593 gwestiegen war. Bei 300.5° war die Umwandlungsgeschwindigkeit so 
vrols gweworden, dafs sie sich nicht mehr mit Sicherheit bestimmen liefs, das 
(sleichgewicht wurde mit §=0.46 erreicht. 

Das fiir gewOhnlich bei 28° schmelzende Hexachlorketo-R-penten kommt, 
wie velewentlich dieser Untersuchung bemerkt wurde, auch noch in einer anderen 
Modifikation vom Sehmelzpunkt 8° vor. Es ist also ein neues Beispiel fir 
physikalisehe Isomerie. Die Schmelzen beider Formen sind direkt 
identisch, woraus hervorgeht, dafs die physikalische Isomerie an den krystalli 
iorten Zusand gebunden ist. Fiir die Annahme, dalfs die Krystallmolekiile der 
verschiedenen Formen einer physikalisch isomeren Substanz verschieden seien, 
liegen gar keine Anhaltspunkte vor, die einfachere Annahme ist demnach jeden- 
falls vorzuziehen, dafs die Verschiedenheit der krystallisierten Formen nur auf 
verschiedene Anordnung identischer Molekiile zuriickzufiihren ist. 

lL. Maquenne (Compl. rend. |I1', 121, 424—427) fihrte eine interessante 
Untersuchung tiber die Explosion endothermischer Gase aus. Er er- 
mittelte die Gesehwindigkeit, mit welecher sich die Explosionswelle in endo- 
thermen Gasen fortpflanzt, wenn die Explosion durch einen Zusatz von Knall- 
quecksilber eingeleitet wird. Ein Liter Stickoxydul wurde schon durch 0.1 g 





Knallyuecksilber vollstindig zersetzt, aber 0.2 des letzteren konnten in einem 
Liter Acetylen nur eine geringe Reaktion hervorrufen. In einem Bleirohr von: 
idm Lange liefs sich die Entfernung messen, bis zu welcher sich bei Anwen- 
lung verschiedener Mengen Knallquecksilber die Zersetzung des Acetylens 








fortpflanzte. Bei 1 g Ziindsatz war diese Entfernung 5 m, bei 1.5 g fast 10 m, 
iso jedenfalls viel weiter, als sich die unmittelbare Wirkung des Knallqueck- 
silbers erstreckte. 


Chemische Verwandtschaft. 

J. H. Kastrie und B. C. Keiser (Amer. Chem. Journ. 17, 443—449) ver- 3 
‘uchten cine Bestimmung der Affinitat von Saduren auf kolorimetrischem Wege mit Hilfe 
von Kaliumbichromat, indem sie zur wiisserigen Liésung des Alkalisalzes der zu 
untersuchenden Sdure Kaliumbichromat setzten. Ist die fragliche Saure nicht 
su stark, so erfolet Farbinderung, indem z. B. fiir Natriumacetat die Reaktion 


nach tolgendem Schema verliuft: 


2NaCH,CO,+K,Cr,0,+H,O <” K,CrO,+Na,CrO, +2HCH,CO,. 





Die rote Farbe des Bichromates geht dabei mehr oder weniger in die 
velbe des Chromates tiber. Die Messung ,wird so ausgefiihrt, dafs man zu der 
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urspriinglichen Bichromatlisung so lange titrierte Natronlange giebt, bis beid: 
Fliissigkeiten dieselbe Niiance zeigen. Die untersuchten Sduren stellten sich 
so nach steigender Affinitiit in die Reihenfolge Buttersiiure, Essigsfiure, Kroton 
siiure, Benzoésaure, Ameisensiure und Bromessigsiiure. 

Die Ostwatpn’schen Affinititskonstanten dieser Sduren sind: 0.00149; 
0.00180; 0.00204; 0.0060; 0.0214 und 0.138. Die ermittelte Reihenfolge ist also 
die richtige. 

Fiir starke Siiuren erwies sich die Methode nicht anwendbar. 

M. Rupotput (Zettschr. phys. Chem. 17, 385—426) untersuchte die Giiltigkeit 
der Ostwald’schen Formel zur Berechnung der Affinititskoéfficienten. Wie bekannt, 
lifst die Ostwaip’sche Formel bei vielen anorganischen Salzen und Sduren im 
Stich. Der Verfasser hat nun gefunden, dafs fiir sehr viele anorganische Salze 
und Saiuren, unter denen sich auch die weitgehendst ionisierten, wie Chlor 
wasserstoffsiure und Chlorkalium, finden, der Ausdruck 


{4 \? ri 

? ’ 
- ° | r 1 — . : k 
Lhe Ren 
fir k einen, auch fiir die verschiedensten Verdiinnungen, nahezu konstanten 
Wert liefert. 

Fiir wechselnde Temperatur schwanken die Werte yon & in manchen 
Fillen unregelmilsig um den Mittelwert, in anderen nehmen sie mit steigende: 
Temperatur regelmiifsig ab. — J. H. van’ Horr (Zei/schr. phys. Chem. 1S, 300 
bis 302) bemerkt hierzu, dafs der Ausdruck 


A. \"ls dh. 
— :Vo l-—. | =k 
hg / hap 
. , : A I , , 
eine noch bessere Konstanz ergebe. Nun ist die Konzentration de 
hy v 


: A 1 
lonen C; 5 [1—, ° die Konzentration des nicht ionisierten Ante1! 
\ v 
D 


Salzes C,; es ist also auch 


“ i 


Eine physikalische Deutung dieses Ausdruckes lifst sich einstw: 
nicht geben. Eine noch etwas andere Gestalt gab F. Kourra 


Cc 
phys. Chem. 18, 662) der Formel. Fiir ok & kann man nimlich auch sehee 


und, indem man weiter beachtet, dafs C * die lineare Dichtigkeit der VI 


- — ‘ 
kiile oder C™ '* den mittleren Abstand derselben. r. darstellt. so erhdlt may 
C, 
e + kr, 
a 


als eine iiberraschend einfache Beziehung. 


? Der Ostwap’sche Ausdruck geht analog fiber in 


/ ’ 
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Hilfsmittel. 


Die grolse Mehrzahl der praktisch arbeitenden und forschenden Chemiker 


hat sich des reichen Schatzes von Hilfsmitteln, welchen die physikalische 
(hemie bietet, bisher so gut wie gar nicht bedient, insbesondere haben gerade 

in neuerer Zeit wieder mehrfach aufgenommenen Forschungen auf dem 
(rebiete der anorganischen Chemie vielfach eine Beschaffenheit, als ob jene 
Hilfsmittel 


breiten erértert, aber schliefslich doch unentschieden gelassen, tiber welche 


car nicht vorhanden wiiren. Haufig werden Fragen des langen und 


vinige wenige messende Versuche vollig ausreichende Antwort gegeben haben 
wiirden. Noch immer wird der Trugschlufs, dafs das, was aus einer Lésung 
wuskrystallisiert, auch in ihr in gleicher Beschaffenheit enthalten sei, tiglich 
bevangen; und dieser Schlufs ist eine unerschépfliche Quelle von Irrtiimern 
ind Widerspriichen. W. Ostwatp (Zei/schr. phys. Chem. 17, 427—445) hat es 
leshalb unternommen, durch einen Aufsatz .,Ober physikochemische Mefsmethoden™ 
lic Aufmerksamkeit der Fachgenossen auf die fraglichen Methoden hinzulenken 
ind eine Anweisung zu geben, wo dieselben mit Aussicht auf Erfolg anzu- 


wenden sind, z 


kinige Fragen der fiir den Chemiker so wichtigen Temperaturmes- 
ing fanden im Berichtsjahre experimentelle Bearbeitung. 


H. Geritvzmacner (Zeitchr. Instrum. Kunde |1895', 250—262) veréffentlichte 
eine nach in der physikalisch-technischen Reichsanstalt ausgefiihrten Arbeiten 
verechnete ‘Tabelle tiber die ,Reduktion der Ausgaben von Quecksilberthermometern 
aus Jenaer Glas 59''' und 122’, sowie aus Resistenzglas auf das Luftthermometer*. 
Die Untersuchung erstreckte sich auf die Temperaturen von 0—200°. Die 
Maximalabweichung des Borosilikatglases 59™ war —2.9 Centigrade bei 30°: 
lie des Barytborosilikatglases 122" nur +1.5 Centigrade bei 60° und die des 
Resistenzglases 13.0 Centigrade bei 40°. Die Maxima der Abweichungen 
egen also bei sehr verschiedenen Temperaturen und die Jenenser Gliiser er- 
wiesen sich als unvergleichlich besser, als das Stiitzerbacher Glas. Durch 
eeignete Kombination der beiden ersten Gliser miifste sich ein fast abwei- 
chungsfreies Thermometer erhalten lassen. 122" ist das beste aller bisher be- 


kannut gewordenen Thermometergliser. Leider ist es sehr bés zu bearbeiten. 


I). Berruetor (Compt. rend. 120, 831—834) hat eine neue Methode 
ler Temperaturmessung ausgearbeitet. Bei der Bestimmung von Tempe- 
raturen mit Hilfe von Luftthermometern entsteht immer eine gewisse Unsicher- 
heit dadurch, dafs das Volumen des Thermometergefiifses durch eine oft wenig 

erlissige Inter- oder Extrapolation ermittelt werden mufs. Nun hat sich 
crwiesen, dafs der Brechungsindex eines Gases nur von seiner Dichte, nicht aber von 
seiner Temperatur abhiangig ist. Auf diesen Satz griindet der Verfasser die Tem- 
eraturmessung, indem er einen Lichtstrah] mit Hilfe eines Interferenzspiegels 
in zwei zerlegt, von denen der eine durch das erwiirmte Gas, der andere durch 
lasselbe Gas von gewéhnlicher Temperatur geht. Letzteres Gas wird nun so 
inge verdiinnt, bis beide Gase wieder denselben Brechungsindex zeigen, der 
Minderdruck des nicht erwirmten Gases gestattet dann, seine Dichte und damit 


. die Dichte und Temperatur des erwirmten Gases zu berechnen. Siede- 
inktbestimmungen mit Wasser, Alkohol,und Anilin ergaben Zahlen, welche 
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nur einige Centigrade’ von den wirklichen Siedepunkten abweichen. Der 
Verfasser glaubt die Methode noch so umgestalten zu kOnnen, dafs sie auch 
die Messung der Temperaturen in Hochifen und elektrischen Ofen gestattet. 
Ein neuer Refraktometer wurde als Universalapparat fiir refraktometrische und 
spektrometrische Untersuchungen von ©. Putrnicn (Zerfsehr. phys. Chem. IS, 204 
bis 299) konstruiert. Der Apparat ist wesentlich der vom Verfasser schon vor 
mehreren Jahren beschriebene (Zer/schr. Instrum. Kunde 1888), 8. 47) und 
vielfach bewihrte, jedoch ist er durch gewisse Anderungen und Hinzufiigung 
von Nebenapparaten noch vielseitiger in der Anwendung geworden. Man kann 


jetzt mit ihm nicht nur das Brechungsvermigen bei Zimmertemperatur be 


stimmen, eine Heizvorrichtung gestattet auch bei hiheren Temperaturen zu 
arbeiten, also z. B. auch die Brechung erst héher schmelzender Substanzen 
im fliissigen Zustande zu .messen, was den Apparat ganz besonders wertvyoll 
macht. Ferner ist auf die Bestimmung von Brechungs- und Dispersionsunter 
schieden von solchen festen resp. fliissigen Substanzen ganz besonders Riicksiclht 
genommen, welche sich in ihrem optischen Verhalten nur wenig yoneinander 
unterscheiden, der Apparat ist somit auch als Differenzrefraktometer eingerichtet 
Die Firma C. Zeiss in Jena verbiirgt die Vorziiglichkeit der Konstruktion. 

In einer ,,Beitrage zur Bestimmung von Molekulargréfsen Ill betitelten Arbeit 
teilten E. Beckmann, G. Fucus und V. Gernuarpr (Zerfschr. phus. Chem. 18, 
473—513) zahlreiche Bestimmungen derjenigen Konstanten von Lésungs 
mitteln mit, welche fiir Molekulargewichtsbestimmungen nach de: 
Siedemethode benutzt werden. Auf die fraglichen Griéfsen hin untersucht 
wurden: 12 Kohlenwasserstoffe und nicht dem Wassertypus HOH angehdrend: 
Substitutionsprodukte derselben; Wasser und 7 Alkohole; 7 Ather und Estes 
3 Aldehyde und Ketone; 4 oberhalb 200° siedende Fliissigkeiten, namlic! 
Kampher, Menthon, Menthol und Glycerin. Von diesen Substanzen wurde di 
molekulare Siedepunktserhéhung auf dreifachem Wege abgeleitet, niimlich 
Siedeversuchen, aus Druckiinderungen und mit Hilfe der Trovron-Scuirr sely 
Regel. Die erhaltenen Zahlen zeigen im allgemeinen eine leidliche Uber 
stimmung, die grifsten Abweichungen zeigen die nach der Trovron-Scutry scly 
Regel berechneten. Die Durchschnittswerte der molekularen Siedepunk' 
erhéhungen aus Siedeversuchen mit und ohne Substanz sind in einer besonde: 
Rubrik zusammengestellt. Weiter wurden die latenten Verdam) 
wiirmen aus Siedeversuchen und Druckinderungen abgeleitet und mit Al 
Beobachtungen zum Vergleich zusammengestellt. Auch hier ist im I) 
schnitt geniigende Ubereinstimmung zu verzeichnen. Als von 
Interesse mégen hier noch die mit Aceton, Nitroiithan, Propionitri! und Met! 
propylketon erhaltenen Resultate hervorgehoben werden, weil Rameas 
ScureEtps (Zeitschr. phys. Chem. |1893', 12, 433) aus der Obertlichenspam 
der ersten drei Substanzen auf ihr Assoziationsbestreben geschlossen hat» 
Die Siedepunktsbestimmungen fiihrten nun insofern zu einem auffallend 
Resultat, als Propionitril und Nitrodthan als Léisungsmitte! von Séure) 
in Einzelmolekiile spalten, sich also wie Siiuren oder Alkohole verhalte 
nicht zu erwarten war, da diese Substanzen substituierte Kohlenwasse 


1 Hier, wie auch sonst immer, 1 Centigrad roo” Celsius, 1 M 
= Vioe0° Celsius u. 8. w. 
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nd, die nieht dem Wassertypus entsprechen. Fiir Aceton war die relativ 
vrolse dissoziierende Kraft schon friiher bekannt. Bei Gefrierversuchen mit 
enzol als Lésungsmittel haben die vier Substanzen normale, ein Assoziations- 
vermnaogen nicht verratende Werte ergeben. Sie stellen sich in dieser Hinsicht 
ilso nieht den Alkoholen und Sduren an die Seite. Won Interesse wiirde es 
ein, die Dielektrizititskonstanten dieser Verbindungen zu bestimmen. 


Nach Versuchen von G. Ampora und C. Manvewiu (Atte BR. Accad. de 


Lincee Roma 5, 4, 1, 382-——887) ist Bromoform, das bei 7.8° schmilzt, ein 
ecmpfehlenswertes und bequemes Lisungsmittel fiir kryoskopische 
Versuche. Seine molekulare Gefrierpunktserniedrigung ist 144. Benzol, 
Naphtalin, p-Nylol, Paraldehyd, Thiophen und Chloroform ergaben normale 
Molekulargewichte, Athyloxalat aber ein zu grofses, jedoch blieb dasselbe fiir 
ile Konzentrationen konstant. Essigsiure und Isobuttersiure gaben, wie nicht 
iiders zu erwarten, doppelte Molekulargewichte. Bei Alkoholen, Phenol und 
lhymol waren die Resultate die nimlichen, wie man sie mit Benzol und 
» Nytol als Losungsmittel erhdlt. Anilin zeigte bei geniigender Verdiinnung 
richtige Zahlen, Dimethylanilin und Chinolin fiir alle Verdiinnungen. 
Kine aulserordentlich wirkungsvolle ..Expansionsluftpumpe” hat A. Raps 
cilschr. Instrum. Kunde 15, 146—150) beschrieben. Es handelt sich um eine 
wuitomatische Quecksilberluftpumpe, bei welcher die Bewegung des Quecksilbers 
lurch Expansion der Luft sehr beschleunigt wird. Die Pumpe ist von dem 
Mechaniker M. Srvnz, Berlin N., Philippstrafse, zu beziehen. Sie evakuiert 
einen Raum yon 41 Inhalt binnen einer halben Stunde auf '/,.., mm Druck. 
Die Verdiinnung kann so weit getrieben werden, dafs der Partialdruck der 
Luft nur noch "yp. .0.0 DIS */go999 tum Quecksilber betriigt. 


Litteratur. 

Dyer Biichermarkt des Jahres 1895 hat eine ganze Reihe von Werken 
vebracht, die fiir den Physikochemiker von mehr oder weniger grofer Bedeu- 
tung sind. An erster Stelle miifste hier die .,Einfiihrung in die mathematische Be- 
handiung der Naturwissenschaften* von W. Nernst und A. Scuénrires genannt 
werden, jedoch ist das Buch schon friither in dieser Zeitschrift ausfiihrlich be- 
sprochen worden. 

\'ber das Gebiet der Elektrochemie erschienen mehrere, teils kurz ge- 
fatste, teils auch ausfiihrlichere Lehrbiicher. Das bereits im Vorjahre eingehend 
ewilrdigte, grofs angelegte Werk W. Osrwatp’s .,Elektrochemie. thre Geschichte 
und Lehre* liegt jetzt vollendet vor (Leipzig, bei Verr und Comp., 1152 Seiten 
mit 260 Nachbildungen geschichtlicher Originalfiguren. Preis 28 Mk.). 

Von den kleineren Biichern verdient das von R. LirKe verfalste hervor- 
eehoben cu werden. Die ..Grundztige der wissenschaftlichen Elektrochemie* (Berlin, 
bei Junies Sprmverr; 150 Seiten. Preis gebunden 3.80 Mk.) bezwecken die 
lhatsachen und Lehren der modernen Elektrochemie auch solchen Lesern in 
moglichst klarer und einfacher Weise zugiinglich zu machen, wel¢he nicht iiber 
rofse Vorkenntnisse, namentlich auch in der Mathematik, verfiigen. Und zwar 
eschieht dies Sehritt fiir Schritt und fgst ausnahmslos an der Hand einfacher, 
weekmiafsig gewihlter und durch Figuren veranschaulichter Versuchte, die 
‘brigens simtlich als Vorlesungsversuche brauchbar sind, da sie weder an die 
Zeit, noch an die Apparate und sonstigen Hilfsmittel grofse Anforderungen 
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stellen. Die Theorie der Lisungen und der osmotischen Erscheinungen ist, 
als unentbehrliche Grundlagen der Elektrochemie, in besonderen Kapiteln aus 


Sle] 


fiihrlich behandelt worden. Die Darstellung der bei der Elektrolyse von | 
salzen eintretenden Verhiltnisse (Seite 15) ist eine wenig ellickliche. Die 
OstrwaLp' sche Gleichung (Lehrbuch der allg. Chem. II‘, 8. 969) wire angebrachte 
gewesen. Auch ist es piidagogisch nicht richtig, fiir PlXNO,), zu setzen PbN,O,: 
wohin sollte man da bei komplizierteren Siéureresten kommen’ 

Weit umfangreicher ist der .,Grundrifs der Elektrochemie’ von H. Jany an 
gelegt (Wien, bei A. Hixtper, 311 Seiten; Preis geb. 9.50 Mk.. Dieses Buch 
benutzt im Gegensatz zum Lirke schen einen umfangreicheren, mathematischen 
Apparat und ist auch durch die Darbietung eines ausfiihrlichen zahlenmiafsigen 
Materials wertvoll. — Das ,,Lehrbuch der Elektrochemie* yon M. Le Bianc | Leipzig, 
bei O. Lemver; 226 Seiten; geb. 5.80 Mk.) nimmt sowohl dem Umfange, wi 
auch der Art der Darstellung nach eine Art Mittelstellung zwischen den beiden 
vorstehend erwiihnten Biichern ein. Da der Vertasser als eifriger Mitarbeiter: 
auf dem Gebiete der Elektrochemie bekannt ist, so ist es selbstverstindig, da! 
das Buch nicht nur voll und ganz vom modernen Standpunkte aus geschrieben 
ist, sondern dafs es auch manches Neue enthalt. Es ist nicht nur fiir Studie 
rende der Naturwissenschaften bestimmt, sondern auch fiir Techniker und 
andere, die sich fiir Elektrochemie interessieren. Es ist deshalb nach Méglich 
keit allgemeinverstindlich gehalten; stellenweise ist der Verfasser in dieser 
Bestreben sogar etwas sehr weit gegangen. 

Der Wichtigkeit und regen Bearbeitung des Gebietes entsprechend hat 
die Elektrochemie in dem von W. Nernst und W. Borcuers bearbeiteten 
Jahrbuch der Elektrochemie* nun auch ihren eigenen Jahresbericht erhalten. [Dy 
erste Jahrgang (Halle, bei W. Knapp; 274 Seiten; Preis 10 Mk.) umfalst dis 
Berichte tiber die Fortschritte des Jahres 1894, und zwar hat Neener 
theoretischen, Borcuers den technischen ‘Teil vertalst. Die Namen der |} 
beiter verbiirgen zur Geniige die Gediegenheit des den Lesern Gebotenen 

Von G. Fucus ist eine ,Anleitung zur Molekulargewichtsbestimmung nach de: 
Beckmann’schen Gefrier- und Siedepunktmethode” erschienen (Leipzig, be: \W. | 
MANN; 41 Seiten mit 18 Figuren; Preis 1.20 Mk.). Die Thatsache, da 
Verfasser Schiiler und Assistent Beckmann’s ist, biirgt dafiir, dats diese A 
tung auf der Hohe der Zeit steht und auch alles das enthilt, was der Anting 
und weniger Geiibte zur Uberwindung von Schwierigkeiten zu beach 
Das Biichlein entspricht einem wirklichen Bediirfnis und wird sicher in ki 
Laboratorium fehlen. 

J. Lanpaver hat eine kleine Monographie iiber Spektralanalyse \ 


lassen (Braunschweig, bei Friepr. Viewra und Sohn; 174 Seiten, mit 44 Lf 
stichen und 1 Spektraltafel; Preis 4 Mk.), die manchem Fachgenossen 
recht willkommen sein wird. Das vorliegende Buch ist ein etwas erw 
Neudruck des betreffenden Artikels aus Feuuixg-Hetrs Newem Har 

buch der Chemie. Trotz ihrer verhiiltnismadlsigen WKiirze giebt die Selrit 
in abgerundeter Form ein klares bild des heutigen Standes der Spektra 


analyse, sowohl ihrer Grundlagen, wie auch ihres Entwickelungswange 
ihrer Anwendungen. Sie wird so einem fiihlbaren Mange! abzuhelfen seh 


geeignet sein. Besonders hervorzuheben ist noch grofse Vollstindigkeit d: 


Litteraturnachweise und Zuverlissigkeit des Zahlenmaterials. 
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Aus der Feder K. vow Bocuka’s erschienen ..Physikalisch-chemische Tabellen 
der anorganischen Chemie”, (Stuttgart, bei Fern. Exxe, 348 Seiten, Preis 10 Mk.). 
Die mit grofsem Fleifs zusammengestellten Tabellen verfolgen den Zweck, das 

erordentiich umfangreiche einschligige Material, welches in kleinen Hand- 
ind Lebrbfichern nur unvollstéindig, in gréfseren zerstreut und uniibersichtlich 
enthalten war, so zusammenzustellen, dafs es bei Arbeiten im Laboratorium 
| am Schreibtisch jederzeit ohne nennenswerten Zeitverlust benutzt werden 
un. Sehr wertvoll ist, dafs fortlaufend die Quelle der gegebenen Zahlen 
efilrt ist. Dafls in der ,,Tabelle der chemischen Elemente“ (Seite 2 ff.) die 
\tomygewichte auf Wasserstoff als Einheit bezogen sind, ist zu bedauern, dafs 
ler Sauerstoff aber immer noch mit dem schon lingst als viel zu grofs erkannten 
Wert 15.96 aufgefiihrt ist, ist unverstindlich. 

Vou Osrwaro's Klassikern der exakten Wissenschaften (Leipzig, bei Witnetm 
NGRLMANN) ist zu nennen: No. 58 Carn Witnetm Scueece, Chemische Abhand- 
lungen von der Luft und dem Feuer (1777, herausgegeben von W. Ostwa pn, 
l\12 Seiten mit 5 Textfiguren. Preis 1.80 Mk.). — No. 66. J. W. DorsBereimner 

od Max Verreskorer, Abhandlungen liber die Anfange des natiirlichen Systemes der 

chemischen Elemente, nebst einer geschichtlichen Ubersicht der Weiterentwickelung der 
Lehre von den Triaden der Elemente, herausgegeben von Lornar Meyer (34 Seiten, 
Preis 0.60 Mk.). 

Der von den Zuhérern mit so viel Beifall aufgenommene, gelegentlich 
67. Versammlung Deutscher Naturforscher und Arzte gehaltene Vortrag 
\ixror Meyer's ..Probleme der Atomistik ist im Buchhandel erschienen. (Heidel- 
ber Cant Woryrer’s Universititsbuchhandlung; 45 Seiten, Preis 1 Mark). 
die gewaltigen Hilfsmittel, mit welchen ausgeriistet der Verfasser jetzt von 

iem an die Bearbeitung der Frage nach der Dampfdichte elementarer Stotte 
bei sehr hohen, friiher nie erreichten Temperaturen, herantritt, lassen ent- 
echende Resultate erhoffen. Dampfdichten, welche auf den Zerfall elemen 

er Atome hindeuten, sind bisher nicht beobachtet worden, die diesbeziig 
chen, von den Tageszeitungen mehrfach gebrachten Meldungen beruhen auf 
\liifsverstiindnissen der Berichterstatter. Auch der zwei Tage spiiter, anlifslich 
orselben Versammlung von W. Osrwarip gehaltene Vortrag ..Die Uberwindung 
des wissenschaftlichen Materialismus* liegt gedruckt vor. (Leipzig, bei Verr u. Co., 
) Seiten, Preis 1 Mark und Zeitschrift fiir physik. Chem. 18, 305—320). Beide 
Vortriive stehen in einem bemerkenswerten Gegensatze zu einander. Wiihrend 
Vertreter der Experimentalchemie bemiiht ist, Probleme der Atomistik zu 

en, sehen wir den hervorragendsten Lehrer und Forscher auf dem Gebiete 
phvsikalischen Chemie gegen die Grundlagen eben dieser Atomistik zu 
Felde giehen. Die erdriickende Mehrheit aller naturwissenschaftlich geschulten 
Menschen begegnet sich in der Annahme, dafs die Dinge sich aus bewegten 
\tomen zusammensetzen und dafs fiir die physische Welt kein anderes Ver- 
Hindnis wefunden werden kann, als indem man sie auf Mechanik der Atome 
iriickfiihrt. Gegen diese Auffassung, welche OstwaLp als den Wissenschaft- 
ichen Materialismus bezeichnet, wendet er sich. Er unternimmt es darzuthun, 
lats diese Auffassung unhaltbar ist, dafs die mechanistische Weltansicht den 
Zweek nicht erfiillt, fiir den sie ausgebildet worden ist; dafs sie mit unzweifel- 
haften und allgemein bekannten und anerkannten Wahrheiten in Widerspruch 


tritt. Er fordert deshalb, dafs diese wissenschaftlich unhaltbare Anschauung 











aufgegeben und womidglich durch eine andere und bessere ersetzt werde, dir 
energetische. Die rein energetische Auffassung der Naturerscheinungen 


wiirde die wissenschaftliche Welt von emem crewaltiwen, nicht immer se rens 





reichen Wust hypothetischer Annalimen befreien, sie bringt aber auch das 


beriihmt-beriichtigte Du Bots-Reymonp’sche ,ignorabimus® zu Fall. Wabhrend 
im mechanistischen Lager die Materie als das Reale gilt, als deren Aufserungen 
die einzelnen Energieformen erscheinen, sieht der Energetiker in der Energie 
das Reale, die Materie aber schrumpft zu einem Nichts zusammen, wenn sie 
der Energie entkleidet gedacht wird. 

Die Energetik soll zuniichst eine hypothesenfreie Naturwissenschaft er 
méglichen, sie ist der Weg, auf welchem die so vielfach mifsverstandene 
Forderung Kircuuorr’s, die sogenannte Naturerkladrung dureh die Besehr: 
bung der Erscheinungen zu ersetzen, ihrem richtigen Sinne nach erfiillt werden 
kann. Wenn sie auch gegenwiirtig das umfassendste Prinzip fiir die Bewilti 
gung der natiirlichen Erscheinungen ist, so diirfte sie das doch nicht fiir all: 
Zukunft bleiben, denn es lassen sich jetzt schon Punkte bezeichnen, welche 
durch die bekannten Hauptsiitze der Energetik nicht gedeckt werden, und 
welche daher auf das Vorhandensein von Prinzipien hinweisen, die fiber dies: 
hinausgehen. Aber die Energetik soll neben diesen neuen Sitzen bestellen 
bleiben, sie soll nicht das Loos siimtlicher mechanistischer Hypothesen teilen, 
die ausnahmslos nur aufgestellt wurden, um friiher oder spiter als unbrauchba: 
wieder giinzlich beseitigt zu werden. 

Der bekannte, viel besprochene Vortrag Wiitiam Crookes’ ..Die Genesis 
der Elemente” (Braunschweig, Friepr. Viewea und Sohn, 41 Seiten, Preis | Mark 
ist in giinzlich neuer, von W. Preyer herriihrender Ubersetzung erschiene: 
Ebenso wie der durch seine ziigellose Phantasie ausgezeichnete Vortrag selb 
wird auch manche Stelle in den vom Ubersetzer herriihrenden ,,Zusiitz 
denkliches Kopfschiitteln beim Leser hervorrufen. Wissen wir di 
wirklich, ,,dafs in den aufserordentlich kleinen Riumen des feinen Protoplasn 
maschenwerkes eine der Grundbedingungen jeder chemischen Reaktion iy 
wohnlichen Sinne, nimlich die Massenwirkung, fortfallt*? 

V. v. Ricurer’s ,.Lehrbuch der anorganischen Chemie’ ist in achter Autia 


neubearbeitet von H. Kurncer erschienen (Bonn, bei Frrepr. Cones . 
Preis geb. 10 Mk.). Wenn das vorliegende Lehrbuch auch in erster | 
stimmt ist, dem angehenden Chemiker die ertorderlichen Kenntn 
anorganischen Experimentalchemie zu tibermitteln, so muls es fiir den 
chemiker doch von hervorragendem Interesse sein zu sehen, wie we 
welchem Standpunkte aus in einem der weitverbreitetsten und zweifellos a 
besten Lehrbiicher derart die modernen Lehren der theoretischen | 
beriicksichtigt worden sind. Dem jetzigen Herausgeber muls nun nachgert 
werden, dafs er sichtlich bemiiht ist, in dieser Hinsicht billigwen f 
gerecht zu werden. Warum er aber z. B. immer noch den Wasserstofi 


Kinheit der Atomgewichte heibehalten hat, ist schwer zu versteher 
diese Wahl! als unlogisch und praktisch nicht autreecht 
oft gebrandmerkt worden ist. Die Zabl 15.96 fiir Sauerstoff hielt der Verta 


anfangs fiir einen Druckfehler, spitere Angaben tiber die Molekulargew 


sauerstoffhaltiger Verbindungen tiberzeugten ihn jedoch, dals das leid: 
der Fall ist. Die Darstellung beziiglich der Léslichkeitsverhdltnisse di 
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(FHlaubersalzes (Seite 883, 334) ist immer noch unzutreffend, obwohl der Heraus- 
veber sichtlich bemiiht war, hier zu verbessern, wie die Anderungen der vor- 
vehbenden Autlage gegeniiber vermuten lassen. Das Milslingen des Versuches 
t schwer zu verstehen, da doch der Fall im ,kleinen Ostwa.p* (Seite 151 
bis 152 der ersten Autlage) besonders ausfiihrlich besprochen ist. Bei dieser 
(;elewenheit sei noch darauf hingewiesen, dafs es sehr wiinschenswert wiire, 
venn in der nichsten Auflage des Lehrbuches auch hier und da von der 
iphischen Darstellungsmethode Gebrauch gemacht wiirde, die gerade da 
iuersetazlich ist, wo es sich darum handelt, den Zusammenhang zwischen 
lemperatur und Léslichkeit zu zeigen. Die aufserordentliche Niitzlichkeit und 
elseitive Anwendbarkeit der graphischen Methoden kann dem jungen Chemiker 
echt frih genug zum Bewufstsein gebracht werden. Wire diese Methode hier 
bei dem Falle des Glaubersalzes angewendet worden, so hiitte der Herausgeber 
ich sotort durch den Augenschein iiberzeugen kénnen, dals es sich hier un- 
moglich um den allmihlichen Zerfall des ,,Hydrates“ Na,SO,+10H,O in 
der Lésung handeln kann, dafs vielmehr die sprungweise Anderung des 
bbodenkoOrpers den Knick in der Kurve veranlafst. — Dals der Graphit auch 
morph vorkomme, ist wohl ein Irrtum. Die Sicherheit, mit welcher auf 
Seite 296 aus der Erscheinung der Polymorphie auf die Existenz komplizierter 
..Krystallmolekiile* geschlossen wird, ist durchaus ungerechtfertigt; ebenso 
wenig ist ein Zusammenhang zwischen Krystallform und Krystallmolekiil nach- 
ewiesen, sondern sogar recht unwahrscheinlich. 

Von F. Krarrt’s ,.kurzem Lehrbuch der Chemie“ ist die ,.Anorganische 
Chemie’ chenfalls in neuer, zweiter Autlage erschienen (Leipzig und Wien, bei 
heanz Devriexe, 502 Seiten, Preis 11 Mk.). Auch der Verfasser dieses Lehr 
buches war sichtlich bemiiht, den Lehren der physikalischen Chemie nach 
bestem Konnen Rechnung zu tragen. Aber auch er ist z. B. an der Darstellung 

or Léslichkeitsverhdltnisse des Natriumsulfates gescheitert, das ,,Hydrat* 
Na SO,.10H,0O soll in der Lisung des Glaubersalzes vorhanden sein und bei 
lomperatursteigerung tiber 33° allmihlich zerfallen. Die ausschlaggebende 
Rolle des ,Bodenkérpers* bleibt giinzlich unerwihnt. Auch die Darstellung 
der Beziehungen zwischen Hydrat und krystallwasserhaltiger Substanz, wie sie 
uif Seite 374 erfolgt ist, diirfte sich kaum aufrecht erhalten lassen. Der Verf. 
wheint tiberhaupt mehr von der Hydrattheorie, als yon der Arruenivs’schen 
lonisationshypothese zu halten, wie die Ausfiihrungen auf Seite 377 zeigen. 
lis kann der lonisationshypothese wohl kaum zum Vorwurf gereichen, dafs sie sich 
it seit 100 Jahren herrschenden Ansichten nicht vertriigt, weit schlimmer 
wire es, wenn sie mit Thatsachen in Widerstreit geriete. Die Uberschwefel- 
iure entsteht durch Zusammentritt zweier primirer Schwefelsiurereste, HSO,, 
nicht aber durch Einwirkung sekundirer Reste, SO,, auf Wasser, wie auf 
Seite S79 angenommen wird. Auch die auf derselben Seite gegebene Dar- 
stellung der Elektrolyse von Kupfersulfat zwischen Kupferelektroden entspricht 


nicht der jetzt herrschenden Lehre. 
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Uber ,,Zwillingselemente“. 
Von 


RIcHARD LORENZ. 
Mit einer Tafel. 


Mit dem Namen Zwillingselemente bezeichne ich Elemente. 
deren Atomgewichte der Gréfse nach sehr nahe an einander liegen. 
Die EKigenschatten derartiger Elemente weisen vielfache Beziehunge: 
auf. Als Typus eines ,,Zwillings“* kann man Kobalt und Nicke! 
ansehen. Ihre Atomgewichte sind fast gleich, ihr chemisches Ver- 
halten und Vorkommen zeigt grofse Ahnlichkeit, ihre Trennung be- 
reitet Schwierigkeiten. Wihrend aber diese Beiden schon oft als zu- 
sammengehorig betrachtet wurden, ist man nicht daraut aufmerksan 
geworden, dals auch andere Elemente in dhnlichem Verhiltnis zu 
einander stehen. Im folgenden soll dies gezeigt werden. 

Von den si&mtlichen uns bekannten Elementen bilden ein 
grofse Zahl zu je zwei und zwei derartige ,,Zwillinge*, fiir 
die oben angegebenen Merkmale in sehr hervorragender und auge: 
filliger Weise stimmen. Um die Zwillingselemente autzusuche 
denken wir uns sdmtliche Elemente nach der Grilse des Atom 
gewichtes geordnet. Wir bilden nun zwischen je zwei au! 
anderfolgenden die Differenzen. Es hat sich ergeben, dals 
nicht gréfser wie 1.4 Einheiten, in den meisten Fiillen kle: 


oder ungefihr gleich 1 ist, wenn Zwillingselemente vorliege: 

Sehr anschaulich treten die Zwillingselemente sotort in Erseh 

nung, wenn man sich an einer geraden Linie, die in gleiche A! 

stiinde geteilt ist, z. B. unter Anwendung von Koordinatenpapie 

die Elemente nach ihrem Atomgewicht so einzeichnet, dals die mit 
geradzahligem Atomgewicht auf die eine Seite der Lime, die m 

ungeradzahligem Atomgewichte auf die andere Seite der Linie zu 
stehen kommen. Zu diesem Zwecke miissen wir die Atomgewichte 
abrunden. In dieser Weise ist die beigegebene Tafel gezeichnet 
Die Atomgewichte der Elemente sind auf 0=16 bezogen. Die Ab- 
Z. anorg. Chem. XII. 99 











“yey 
S50 


indung der Atomgewichte ist nur zur Erleichterung der Zeich- 
ung und der Ubersicht vorgenommen worden, und ist in keiner 
Weise notwendig zur Ableitung oder Begriindung der im folgen- 
den zu besprechenden Regelmiilsigkeiten. Ein Blick auf die Tafel 
‘itst uns die besprochene Beziehung sofort erkennen. Immer ein 
ingeradzahliges und ein geradzahliges Element bilden zu je zwei 


ind zwei einen Zwilling. 


Ler erste, den wir tinden, ist Bor, Kohlenstoff. Auf 0O=16 
bezogens ist das Atomgewicht des Kohlenstoffes (Ostwaup) 12.003, 
das des Bors 11.0. Die Differenz beider ist 1.003. Die beiden 
Klemente bilden also einen Zwilling. Dals hier sich mannigtache 
\hnlichkeiten zeigen, braucht kaum hervorgehoben zu werden. Beide 
Klemente gehéren zu den Schwerschmelzbarsten, die wir kennen. 
Sie bilden beide den amorphen, graphitartigen und diamantartigen 
Zustand, und krystallisieren in letzterem sogar zusammen, als Bor- 
diamant. Beide gehorchen dem DuLone-Perir’schen Gesetz nicht. 
Natrium und Magnesium bilden einen Zwilling. Mg= 24.38, Na= 
23.058. Ditferenz 1.322. Auch diese Elemente weisen mannigfaltige 
\hinlichkeiten unter einander aut. Die beiden folgenden Elemente, 
\luminium und Silicium, bilden einen Zwilling. Ihre Atomgewichte 
sind 28.40 beziehentlich 27.08.  Differenz 1.32. Schwefel und Phos- 
phor bilden ebentalls einen Zwilling. S=32.063, P=31.03. Diffe- 
renz 1.033. In chemischer Hinsicht lassen sich die beiden Elemente 
sehr wohl vergleichen. Kalium und Calcium bilden einen Zwilling. 
Ihre Atomgewichte sind 40 und 39.136. Ihr gemeinschaftliches Vor- 
kommen und manche Beziehungen der Metalle selbst weisen sie auch 
in chemischer Hinsicht an einander. Zwillingselemente sind ferner 
Chrom und Vanadin, mit den Atomgewichten 52.15 und 51.21, Diffe- 
renz 0.94: dann Mangan und Eisen mit den Atomgewichten 56.0 
und 55.09 und der Differenz 0.91. In chemischer Hinsicht steht 
dieser Zusammenstellung nichts im Wege. Der Zwilling Kobalt und 
Nickel ist schon erwihnt. Selen und Brom haben die Atomgewichte 
79.07 und 79.963 und bilden entsprechend der Atomgewichtsdifferenz 
0.898 ebenfalls einen Zwilling. Man kann ihn seinem chemischen 
Verhalten nach sehr wohl mit dem Zwilling S. P. ‘in Vergleich 
stellen. Wiederum sind es zwei Metallofde, welche dieses Paar 
ausmachen. Das folgende ist Silber und Palladium, mit den 
Atomgewichten 107.938 und 106.7, Atomgewichtsdifferenz 1.238. 
Antimon und Zinn sind ebenfalls: Zwillingselemente. Das Atom- 
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gewicht des Zinns ist nach den zuverlissigen Bestimmungen von 
A. CLASSEN (O=16) 119.1, das Atomgewicht des Antimons ist 120.29. 
Die Atomgewichtsdifferenz betriigt 1.19, sie bilden also einen Zwilling. 


Beide sind Halbmetalle und 


besonders 


charakterisiert durch das 


Verhalten ihrer Schwefelverbindungen, infolgederen sie sich auch 


analytisch folgen. Tellur und Jod wechseln, 


wie bei Kobalt und 


Nickel, zufolge verschiedener Atomgewichtsbestimmungen die Reihen- 


folge ihrer Stellung zuweilen. Nehmen wir Tellur=127.6 (Sravpen- 


MEIER)! oder rund 128, so ist die Atomgewichtsdifferenz, da das 
Atomgewicht des Jods 126.864 


ist: 


bilden diese Elemente einen Zwilling. 


sitzen sie vielfache Ahnlichkeiten. 
und verhalten sich zu einander wie Brom und Selen, oder Schwefe! 
und Phosphor. Der niichste Zwilling 
Atomgewichte 184.0 und 182.8. 
Wismut mit den Atomgewichten 208.01 
gewichtsdifferenz 1.099, sind Zwillingselemente. 


Es ist somit gelungen 14 Paare, also 28 Elemente, aufzutin- 


Ditterenz 
und 206.911. die Atom- 


den, die man als ,,Zwillingselemente’ 


sind schwere Metallotde 


W oltram und Tantal. 





bis 1.136: jedenfalls 
In chemischer Hinsicht be- 
Beide 


2. Auch Blei und 





bezeichnen kann. 


In der folgenden Tabelle sind sie zusammengestellt. 





Bor 
l | Kohlenstoff 
Natrium 
. Magnesium 


Aluminium 
Silicium 


{ Phosphor 
| Schwefel 
Kalium 
) ‘ * 
| Caleium 
Vanadin 
6 | Chrom 


' Tnese Zeitschr. 10. 159. 


Atom- 
gewicht 


11.0 
12.008 
23.058 
24.38 
27 O08 
28.40 
$31.03 
32.063 
39.136 


40.0 


Difterenz 


L.OOY 


L033 


(S64 


0.94 
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Atom- Ditterenz 
gewicht 
.~ | Mangan 55.09 | 0.91 
hisen 56.0 Ry 
a { Nickel 58.71 (H=1 | oe 
| Kobalt 59.87 (H=1)) 
| Selen 79.07 | 0.893 
Brom 79.963 
10 | Palladium 106.7 | 1.938 
| Silber 107.938 r 
J Zinn 119.1 | 449 
| Antimon 120.29 . 
19 | Jod 126.864 | ose 
a o te ) 
| Tellur 27.6 
13 | Tantal 182.8 | 49 
| Wolfram 184.0 r 
14 | Blei 206.94 | 1.099 
| Wismut 208.01 


Man kann hiernach den Satz aussprechen: 

Kine grofse Anzahl von Elementen besitzt Atom- 
gewichte, die zu je zwei und zwei sehr nahe an einander 
liegen und sich héchstens um 1.4 Einheiten unterschei- 
den; die Eigenschaften dieser Elemente zeigen vielfache 
BReziehungen. 


Die Verteilung der Zwillingselemente uber die Atomgewichtsreihe. 
Betrachten wir die Lage der Zwillingselemente auf der Zahlen- 
reihe, so fallt es in die Augen, dafs eine grolse Menge derselben 
vanz unmittelbar hinter einander liegen. So z. B. folgt auf [Na, Mg), 
Al, Si} und [P, 8). Dann liegen hinter einander [Vd, Cr] [Mn, Fe) 
und |Ni, Co|. Die soeben genannten Zwillinge sind so verteilt, dafs 
immer sowohl! ihre geradzahligen Elemente als ihre ungeradzahligen 
sich um die (abgerundete!) Atomgewichtsdifferenz 4 unterscheiden. 
Man hat nimlich: 


Na Ditterenz Mg Difterenz 
23.058 | 24.38 | 
4.022 4.02 
Al | Si 
27.08 | : 28.40 | 
Pp 3.95 S 3.663 


$1.0 | ' 32.063 





ee 


ah Re ed 
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ferner: 
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51.21 >. i , ’ 
in 3.55 E . SD 
55.09 56.0 


Extrapolieren wir nun das hier gefundene System der Zwillinge 
liber die ganze Atomgewichtsreihe, d. h. machen wir die Annahme, 
dafs jeder Zwilling von dem vorhergehenden sich um die abge- 
rundete Atomgewichtsdifferenz 4 oder ein Multiplum von 4 unter- 
scheidet, so erhalten wir das iiberraschende Ergebnis, dats 
alle 14 vorhin aufgefundenen Zwillinge in dieses Schema 
hineinpassen. 

Die (abgerundeten) Atomgewichte ihrer Elemente 
unterscheiden sich stets um 4 oder ein Multiplum von 4. 


In der folgenden Tabelle sind diese Verhidltnisse zahlenmilsig 
zusammengestellt: 


Ditterenz Ditterenz 

B = 11.0 (" 12.003 

| 19.058: 3=4.01 12.377: 3=4.01 
Na = 23.058 | Me 24 38 

; 4.022 — 4.02 
Al = 27.08 | Si 28.40 

| 3.95 ) 3 HH 
P = $1.08 s 39 O62 

| 8.106: 2=4.02 7.987: 2=3.9 
K = 89.136 | (‘a 10.0 

| 12.074:3=401 12.15 
V = 51.21 | ('; 52.15 

| 3.35 we 
Mn = 55.09 ke 56.0 

| 93 98:6=3.99 23.9% 
Se = 79.07 | Ir 1.968 

' 28.63: 7=4.09 27.975: 7 9 
Pd =107.7 | Ag 107.938 

| 11.4:3=3.8 12.352 
Sn =119.1 | Sb 120.29 

| 17.764: 2=38.8 | 7.31: 2—8. 
J =126.864 ! Te 197.6 =! 

| 55.936: 14=3.99 56.4:14=4.8 
Ta =182.8 | Wo = 184.0 

| 04.14: 6=4.02 | 24.01 54 ; 
Pb =206.94 Bi 208.01] | 


Die neben einander stehenden Elemente der vorstehenden ‘Tate! 
sind Zwillhingselemente (z. Bb. b, C oder Mn, Fe), die unter einande: 
stehenden, sind nach der Grélse des Atomgewichts geordnet. 
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Die Verteilung derjenigen Elemente, welche keinen Zwilling bilden 
(Einzelelemente) tuber die Zahlenreihe. 


Wir haben im vorhergehenden Kapitel gesehen, dafs, wenn wir 
las Schema, nach welchem einige hinter einander folgenden Zwil- 
inge verteilt sind, tiber die ganze Zahlenreihe extrapolieren, wir 
zu allen tibrigen Zwillingen gelangen, es zeigt sich aber ein weiteres. 

Die zwischen den Zwillingen stehenden Einzelelemente betinden 
ch ebenfalls an den von der Zwillingsregel geforderten 
Plitzen. 

Dies trifft fiir fast alle bekannten Elemente zu, und besonders 
bemerkenswert ist, dals es am besten zutrifft, wenn wir das Atom- 
gewicht am sichersten kennen (mit wenigen Ausnahmen) und dort 
nicht zutrifft, wo auch die Atomgewichte weniger genau sind. 

So bildet z. B. Phosphor und Schwefel einen Zwilling [31, 32]. 
Der foluende Zwilling miifste die abgerundeten Atomgewichte | 35, 36] 
besitzen, der niichste (39, 40). Letzterer wird in der That durch 
die Elemente Kalium und Calcium gebildet, der mittlere ist un- 
besetzt. Zwischen dem Schwefel und Kalium liegt aber das Chlor. 
Wir finden nun dies mit dem Atomgewicht 35.453 in der That gerade 
in der Mitte des Zwillings (35, 36). In thnlicher Weise finden wir 
Kupfer, Arsen, Strontium, Molybdiin u. a. m. an den Stellen von 


/Willingen legen. 


Die Verteilung aller Elemente nach der Zwillingsregel wtber die 
Zahlenreihe. 


[ch werde jetzt die Gesamtheit der uns bekannten Elemente 
an der Hand ihrer Atomgewichte und ihrer Atomgewichtsdifferenzen 
beziiglich ihrer Verteilung iiber die Zahlenreihe nach der Zwillings- 
regel betrachten. 

Als Ausgangspunkt aller chemischen Elemente wihlen wir die 
Atomgewichte 3 und 4. Diese beiden Zahlen sollen die (abgerun- 
deten) Atomgewichte noch nicht bekannter Elemente darstellen. Sie 
bilden einen Zwilling und zwar den ersten. Er wird mit I bezeichnet. 
/willing l= 3,4). Vielleicht steht hier das Helium, dessen Atom- 
vewicht zu 4 angenommen wird. . 

Nach der Zwillingsregel sollen sich nun die (abgerundeten) 
Atomgewichte des folgenden Zwillings um die Zahl 4 von denen des 
eben erwihnten unterscheiden. Wir haben also als nachsten Zwil- 
ling I] zu erwarten die (abgerundeten) Atomgewichte [7, 8}. Diesem 
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entspricht in der That das niichste uns bekannte Element, das 
Lithium, mit dem Atomgewicht 7.03. Dieses nimmt somit im Zwilling 
die Stelle des EKlementes mit ungeradzahligem Atomgewicht ein. 


Der folgende theoretische Zwilling HI mufs sich beziiglich der 
Atomgewichte wieder um 4 von dem vorhergehenden unterscheiden. 
Wir haben zu erwarten [11,12]. Thatsiichlich entsprechen diesem 
die Elemente Bor und Kohlenstoff (11.0, 12.003), 


Bemerkenswert ist, dafs wir das Beryllium iibersprungen haben. 
Ich werde unten darauf zu sprechen kommen. Dieser Fal! wird 
noch einige Male, vorkommen. 


Der folgende Zwilling IV=[15, 16) ist nicht vorhanden, an 
seiner Stelle steht der Sauerstoti mit dem Atomgewicht 16.000. E) 
entspricht dem geradzahligen Elemente dieses Paares. 


Wir haben hier wiederum ein Element iibersprungen, den 
Stickstotf. 

Zwilling V miilste theoretisch von Elementen gebildet werden, 
deren Atomgewichte [19, 20) sind. In der That nimmt das Fluo 
diese Stelle ein. Sein Atomgewicht 18.99, welches sehr nahe 19 ist, 
lafst es als das ungeradzahlige Element dieses Paares erscheinen. 
Wenn das Atomgewicht des Argons 20 ist, wiirden diese beide: 
Elemente Zwillingselemente sein. 





Nach dem Fluor folgen Natrium und Magnesium: in der That 
bilden sie einen Zwilling [23.058, 24.38), dessen (abgerundete) Atom. 
gewichte dem Zwilling VI={23, 24) entsprechen. 





Dem folgenden Zwilling [27, 28) entspricht Aluminium und S 
liclum [27.08, 28.40). 


Die folgenden Elemente Phosphor und Schwefel (1.03, $2.06 
bilden den Zwilling VIII=[31, 32). 


Zwilling IX=[35, 36). Das Chlor entspricht thm 35.455 


Nun folgt der Zwilling X. Er ist [39, 40 K, Ca 39.136, 40 
hierauf folgt Zwilling XI [43, 44], ihm entspricht das Scandiun 
mit dem Atomgewicht 44.09. Der folgende Zwilling AI! 47, 45 
ist das Titan [48.13). 

Die folgenden Zwillinge sind wieder als solche bekannt. AIll= 
(51,52) wird gebildet von { Vd, Cr|=([51.21, 52.15); XIV = 55, 56 
von “Mn, Fe | =[56.09, D6.0), Der folgende Zwilling ist Nickel und 
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Kobalt, derselbe erscheint jedoch gegen seinen theoretischen Wert 
\V ='59, 60) um ca, eine Einheit verschoben. Andererseits ist zu 
bemerken, dats die Frage nach der Gréfse der Atomgewichte der 
Klemente wohl noch offen steht. Nachdem Krtss tiberhaupt 

beiden EKlementen die Anwesenheit eines unbekannten Begleiters 


ermutet hatte, fand Wiykier das Atomgewicht des Kobalts sogar 


gréfser als das des Nickels, W. Hempent und H. Turere erhielten 


Li imgekehrte. 


Der folgende Zwilling XVI miilste die Atomgewichte [63, 64) 
zeigen. ‘Thatsiichlich entspricht ihm das Kupfer mit dem Atom- 
gewicht 63.44. 


Zwilling XVIT={67,68) ist unbekannt. Doch ist zu bemerken, 
das Zink (Zn=65.38) iibersprungen wird. Ebenso wird durch 
n tolgenden Zwilling das Gallium (Ga=69.9) tibersprungen. 


\n Stelle des Zwillings XVIIL=(71, 72) steht das Germanium 


\n Stelle des folgenden Zwillings XIX=[75, 76] steht das 
Arsen (75.00). Der niichste Zwilling XX =[79, 80] ist wieder voll- 
¢ [Se, Br 79.07, 79.963), der folgende XXI=[83, 84) ist 
inbekannt, der nun folgende XXIT=[87, 88] aber ist mit Uber- 
springung des Rubidiums durch das Strontium (87.42) repriisentiert. 


‘ 
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Unter Uberspringung des Yttriums, Zirkoniums und Niobiums ge- 
langen wir nunmehr zu Zwilling XXIV=[95, 96], an dessen Stelle 
das Molybdiin (96.1) steht. Der folgende Zwilling XXV=/[99, 100] 
ist nicht bekannt. Wenn das von MENDELEJEFF prognostizierte Eka- 
mangan (Atomgewicht 100) existiert, wird es diesen Zwilling repra- 
entieren. Unter Uberspringung des Rutheniums (101.66) gelangen 
wir zum Rhodium (103.8), welches dem Zwilling XXVI=[103, 104) 
entspricht. Ebenso entspricht Palladium und Silber (106.7, 107.938) 
dem folgenden Zwilling XXVIT=/[107, 108). Das nachste Metall 
ist Cadmium (112.08), es betindet sich auf der Stelle des Zwillings 
XXVII[=f111, 112), hingegen miissen wir beim Ubergang zu dem 
unbekannten Zwilling NXINX=[115, 116) das Indium iiberspringen, 
velangen aber sofort beim Zwilling AXX =[119, 120). wieder zu 
Sn, Sb) =[119.1, 120.29). Der Zwilling XXXI=[123, 124) ist un- 
bekannt, hingegen wird der folgende XXXIJT=[{127, 128] durch 
J, Te = (126.864, 128) gebildet, wobei als besonders bemerkens- 


wert hervorgehoben zu werden verdient, dafs die wahrschein- 
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lichere Reihenfolge der beiden Elemente: J. Te. welche 
mit dem periodischen System der Elemente unvereinbar 


ist, mach der Zwillingsregel ebentalls die wehrscheinlichere ist. 


Wir kommen nun vom Zwilling XXXIII in ein Gebiet von Ele- 
menten, deren Atomgewichte entweder nicht richtig bestimmt sind 
oder die anderen Gesetzen gehorchen. Es sind dies wesentlich die 
Klemente der seltenen Erden, das Ciisium und Baryum inbegriffen. 
Unter diesen tinden wir sehr wenige Koinzidenzen mit der Zwil- 
lingsregel. Es sind beteiligt: Ciasium, Baryum, Lanthan, Cerium, 
Neodym, Praseodym, Samarium, Erbium, Decipium, Ytterbium. 
Zwar tallen einige dieser Elemente auf Zwillingsplitze, so Cerium 
aut XXXV, Praseodym auf XXXVI, Decipium auf XLIII, doch 


wire es verfehlt, hierauf besonderen Nachdruck zu legen. 


Erst beim Zwilling XLVI = [183, 184) beginnt wieder eine 
regelmalsigere Abtolge. Er wird durch Tantal und Woltram 
(182.8, 184.0) gebildet. Der folgende XLVIIL=/[187, 188) ist un- 
bekannt. Von dem nichsten XLVIII = [191, 192) kennen wir 
nur das Osmium (191.6), das Iridium, das wohl sicherlich hierzu 
gehért, steht etwas weit ab (Jr=193.18). Genau dasselbe Verhiiltnis 
findet sich beim folgenden Zwilling NLIXN=[195, 196), das Platin 
(194.83) bildet das eine Element, das Gold (197.25), welche: 
andere bilden sollte, steht etwas weit ab. Es folgen hieraul nw 
noch sechs bisher bekannte Metalle: Hg=200.4, Tl=204.15, Pb 
206.911, Bi=208.01, Th=232.4, U=239.4: diese stehen simtlic! 
an den von der Zwillingsregel geforderten Pliitzen. Es repriisentier' 
das Quecksilber den Zwilling L =[199, 200), das Thallium 
Zwilling LI=[203, 204), Blei und Wismut LILT="207, 208), T! 
rium LVIII=[231, 282], Uran LX=[239, 240). Es muts iibe: 
raschen, dals schliefslich Elemente von so hohen Atomgewich! 
immer noch mit derselben Schirte wie die triiheren auf den theo: 
geforderten Plitzen liegen. 


Ich méchte nun das Resultat zusammentassen. Der Zwillingsrege 
gehorchen zunachst folgende Elemente: He(?), Li, B, C, O, fF, Ar”), 
Na, Mg, Al, Si, P, 8, Cl, K, Ca, Se, Ti, Vd, Cr, Mn, Fe, Ni, Co, 
Cu, Ge, As, Se, Br, Sr, Mo, Kh, Pd, Ag, Cd, Sn, Sb, J, Te, rege! 


iiber dieser aufserordentlich langen Abfolge von 39 Elementen, deren 


Atomgewicht von 4 bis 128 gelegen ist, sind nur 10 Ausnahmen zu 
verzeichnen: H, Be, N, Zn, Ga, Rb, Y. Zr, Nb, In. 
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lm tolgenden mehren sich aber die Ausnahmen, am meisten 
beteiligt daran sind die seltenen Erden. die bekannten und oft 
intersuchten Elemente gehorchen aber auch hier der Zwillingsregel. 
Wir tinden diese bestitigt durch Ta, W, Os, Pt, Hg, 1 AD, Bi, 
Th, U, wihrend wir als gewichtige Ausnahmen finden Cs, Ba, Ir, Au. 


Bei den tibrigen Elementen: La, Ce, W.Pr.Sa, Er.Dp. Yb, fin- 
den wir noch einige Ubereinstimmungen und einige Ausnahmen, 
ioch mégen diese aulser Acht bleiben. 


lm Ganzen gehorchen also der Zwillingsregel: Helium(), 
Lithium, Bor, Kohlenstoff, Sauerstoff, Fluor, Argon(?), Natrium, Mag- 
nesium, Aluminium, Silicium, Phosphor, Schwefel, Chlor, Kalium, 
Calcium, Scandium, Titan, Vanadin, Chrom, Mangan, Eisen, Nickel, 
Kobalt, Kupfer, Germanium, Arsen, Selen, Brom, Strontium, Molyb- 
dan, Rhodium, Palladium, Silber, Cadmium, Zinn, Antimon, Jod, 
Tellur, Cerium, Iridium, Decipium, Tantal, Wolfram, Osmium, Platin, 
Quecksilber, Thallium, Blei, Wismut, Thorium, Uran. 


Kin abschliefsendes Urteil iiber diejenigen Elemente, die sich 
der eben besprochenen Regelmiifsigkeit nicht fiigen, Jlafst sich 
ach dem gegenwiirtigen Stand der Kenntnisse nicht fallen. Es 
ist nicht ausgeschlossen, dafls eine gewisse Anzahl bei einer Re- 
vision ihrer Atomgewichte sich fiigen wiirde. Insbesondere wiirde 
dies bei denen am ehesten zu erwarten sein, die schon jetzt 
den ihnen theoretisch angewiesenen Plitzen sehr nahe stehen (be- 
onders dann, wenn ohnehin Bedenken gegen die (senauigkeit ihrer 
\toumgewichte vorliegen). Dies ist z. B. der Fall bei lementen 
ler seltenen Erden. So steht das Lanthan mit dem Atomgewicht 
(38.5 sehr nahe dem theoretischen Werte von 139, der mit Cerium 
140.2 einen Zwilling bildet. Das Atomgewicht des Lanthans ist 
ohnehin nicht genau bestimmt, die vierte Stelle ist bereits unsicher, 
schon eine Verschiebung derselben um einige Zehntel wiirde das 
Lanthan so nahe an Cerium bringen, dafs ein Zwilling vorlige, der 
an der theoretisch geforderten Stelle stehen wiirde. Ahnliches finden 
wir bei vielen anderen Elementen. Ganz anders aber verhilt sich 
die Sache dort, wo Elemente mit sehr gut bestimmtem Atomgewicht 
sich nicht in die Zwillingsregel einfiigen. Ausnahmen wie Beryllium, 
Stickstoff, Zink, Baryum, Gold u. a, sind sehr schwer ins Gewicht 
fallend und sprechen jedenfalls vorlaufig gegen die Allgemeingiiltig- 
keit der Zwillingsregel. Doch ist zu bemerken, dals die Zahl der 
{usnahmen im Vergleich zu den Ubereinstimmungen gering 1st, 
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aufserdem zwingt uns nichts zu der Annahme, dals alle Elemente 
der Zwillingsregel folgen miissen. Ohnehin riickt diese die Annahme 
in den Vordergrund, dafs die Elemente nach Art von Kohlenwasser- 
stoffen aufgebaut sein kénnten. Bei diesen unterscheiden sich die 
Molekulargewichte wegen des Hinzutrittes einer und derselben Gruppe. 
z. B. _CH,, ebenfalls um eine konstante Differenz. Dieses fir ein 
Klement als méglich angenommen, so wiirde es wohl denkbar sein, 
dafs eine Reihe anderer Elemente nach einem anderen Schema aut- 
gebaut sein kénnte. Wir begegnen ja in den organischen Radikalen 
auch solchen (wie z. B. dem Benzol), die ginzlich verschieden sind 
von den sonst regelmialsigen Kombinationsreihen der fettkohlen- 
wasserstoftte. 


Gittingen, Physikalisch-chemisches Institut, Marx 1596. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. April 1896. 








Uber die Beziehung der Farben von Atom, lon und Molekiil. 
Von 


M. Carey Lea.? 
Il. Teil. 


I. Gegenseitige Wirkung der Ionen. 


Bei der Bildung eines gefiirbten Kérpers durch Vereinigung 
eines farblosen Kathions mit eimem farblosen Anion kommt die 
Karbe dem Molekiil allein zu. Die farblosen Ionen haben gegen- 
eitig ihre Schwingungen derart beeintlufst, dafs das Molekiil selek- 
tive Lichtabsorption ausiibt. Sobald dasselbe wieder in die Ionen 
erfillt, wird auch die Farbe verschwinden. Demgemils mufs bei 
einem Lésungsmittel, welches, gleich dem Wasser, die Trennung 
der lonen begiinstigt, eine verdiinnte Lésung farblos sein, wenn 
uch die Verbindung deutlich gefirbt ist. Dieses Gesetz der gegen- 
seitigen Beeintlussung der lonen ist experimentell durch eine Zahl 
von Beispielen bewiesen. Wir wollen dieselben in niihere Betrach- 
tung ziehen: 

Alkalimetalle. Diese bilden durch Vereinigung mit farblosen 
lonen nur wenig gefirbte Verbindungen, die in Wasser léslich sind. 
\ls deutliche Beispiele kénnen wir die Monosulfide betrachten. 
\aliummonosultid K,S ist in fester Form zinnoberrot, mit Wasser 
viebt es eine farblose Lisung. * Ahnlich verhilt sich die Natrium- 
verbindung. Die Selen- und Tellurverbindungen der Alkalien haben 
eine so grolse Neigung, Polysalze zu bilden, dafs es nicht méglich ist, 
liber die Farbung der Lésung der Monosalze eine Entscheidung zu 
tretien. Selen- und Tellurwasserstoff sind jedoch wahrscheinlich 

Ins Deutsche iibertragen von Epmunp Tuiece und O. Unger. 
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Priifung nicht ausgefiihrt wurde, wie im vorliegenden Falle, ist der betreffende 


Autor angeveben. 





ener ae F 


Beret er ca ual 2 
































Ot] 


farblos. Auch sind die Sauerstoffsiuren von beiden nicht gefirbt, 
die lonen des Tellurs und Selens sind also héchst wahrscheinlich 
wie die des Schwetels farblos. 

Quecksilberjodid zeigt sehr deutlich den Eintiuls der verschie- 
denen Lésungsmittel. In heifsem Athylalkohol lést es sich leicht 
vollkommen tarblos. Beim Vermischen mit Wasser fillt es aus 
und setzt sich als rotes Pulver ab. Ebenso wirkt Methylalkohol. 

Ferner lést sich Quecksilberjodid leicht in einer heilsen Chlor- 
calciumlésung. Weniger leicht in Baryumchlorid, und ebenso in 
Kalium- und Natriumchlorid. Alle diese Lésungen sind farblos. 

In Kaliumjodid und Bromid lést es sich sehr reichlich. Konz. 
Lésungen zeigen gelbe Farbe, die jedoch beim Verdiinnen ver- 
schwindet. Beide Salze lésen Quecksilberjodid schon in der KAlte, 
wihrend die anderen Lésungen dies nur beim Erwirmen thun. 
Ebenso lést es sich leicht in Quecksilbernitrat. In Quecksilber- 
chlorid ist es wenig léslich. Beide Lisungen sind tarblos. In Gly- 
cerin lést es sich in der Wirme leicht und zeigt ebenfalls keine 
Farbung. 

Merkuriarsenit hat eine blaugraue Farbe. Es ist ein wenig |is- 
lich in Natriumarsenitlésung, und zwar tarblos. Merkuriarsenat ist 
hellgelb. Es lést sich in Lisung von Merkurinitrat und Natrium- 
pyrophosphat, und zwar ebentalls farblos. 

Die dunkel gefirbten Schwermetallsultide sind schwer in Lé 
sung zu bringen. In den Fallen, wo dies méglich ist, erscheint 
auch die Lésung farblos, wenn die lonen farblos sind. Ks kam 
dies nachgewiesen werden bei Merkurisulfid und Antimonsul! 
Nach WesBeER! erhilt man eine tarblose Lésung, wenn Merkw 
chloride mit einem Uberschuls von Schwefelammon gefallt und de 
Niederschlag in kohlensaurem Kali gelést wird. 


Silberoxyd ist in Wasser etwas lislich. Obgleich in tester > 
stanz intensiv gefarbt, ist die Lésung vollkommen tarblos. Da 


des Silbers ist ungefirbt. Alle Metalloxyde, die getirbt 
haben, tibertragen diese Farbe auch aut ihre Lésungen. 
Kupferoxyd in alkalischer Lésung und die léslichen Form 
Ferrioxyds. 

Silberarsenit ist citronengelb, die Lésung in Ammonia! 
Quecksilbernitrat ist tarblos, desgleichen die des chokoladentartnge: 
Silberarsenats. 





Handbuch 4, 851. 
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Silberphosphat list sich leicht in Salpetersiure, Ammoniak mit 
(Juecksilbernitratldsung und zwar tarblos. 

Cuprosulfit! ist rot und lést sich farblos in Ammoniak und 
verdiinuter Salzsaure. 

las ockergelbe Zinnsulfid lést sich fast tarblos in warmer Pott- 
asche oder Sodalésung. In Kaliumsulfarsenitlédsung wird es ebenso 
tarblos gelost. 

Rotes Antimonpentasulfid giebt mit alkalischen Monosulfiden 
farblose Lésungen. Auripigment As,S, lést sich leicht ohne Farbe 


warmer Pottasche oder Sodalésung. 


II. Vereinigte Ionen. 


Die lonen kénnen sich verbinden, indem 1) zwei oder mehrere 
vleiche tarblose lonen zu einem getirbten Elementarmolekiil zu- 
sammentreten. Die Ionen des Jods und Broms sind farblos, wie 
die Lésungen von HBr und KBr, HJ und KJ zeigen. Die Mole- 
kiile aber sind intensiv gefirbt. Die Ionen von Blei sind farblos, 
wie die Lésungen von Bleinitrat oder Acetat erkennen lassen. Das 
Molekiil (oder dessen Polymeres) ist blau. Das lon des Schwefels ist 
farblos, denn die Lisung von H,S in Wasser, ebenso wie die Sauer- 
stofisiuren des Schwetels sind ungetirbt. Das Molekiil des Schwetels 
ist gelb. Wihrend das Ion des Selens farblos ist, zeigt das Mole- 
kil gleichfalls intensive Farbung. Das farblose Cuproion bildet 
rotes Kupfer. 2) Es kénnen zwei oder mehrere gefirbte lonen zu 
einem ungefiirbten (oder weissen) Molekiil oder einem Polymeren 
desselben zusammentreten. Der lon des Platins ist gelb in Pt’, 
rot in Pt", in beiden Fallen vereinigen sich die lonen zu dem 
weilsen Platinmolekiil. Das lon des Nickels ist griin, zum Molekiil 
vereinigt geben sie das weifse Nickelmetall. 3) Zwei oder mehrere 
vleiche gefirbte lonen vereinigen sich unter Bildung eines Molekiils 
von ganz verschiedener Farbe. Blaue Kupferionen bilden rotes 
Kupfer. 4) Zwei oder mehrere verschiedene farblose lonen ver- 
einigen sich unter Bildung eines gefirbten Molekiils. Schwefel und 
Stickstoff bilden den gelb getirbten Schwefelstickstoff. Schwefel und 
Silber bilden schwarzes Schwefelsilber. 

Is ist eine interessante Thatsache, auf die bisher, soviel ich 
weils, noch nicht aufmerksam gemacht worden ist, dafs kein Ion, 
und somit auch kein Atom schwarz, sondern immer fiir einen oder 


{eMELIN KRAtI ve Handbuch 4. 622. 
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mehrere Teile des sichtbaren Spektrums durchlissig ist. In diese: 
Richtung unterscheiden sich die Atome und lonen fundamenta! vor 
den Molekiilen. Denn diese zeigen hiutig schwarze Farbe. wie auch 
die Molekiile von Elementen, z. B. Platinschwarz, Jod in feste) 
Form etc. Auf den Hauptunterschied zwischen Atom und Molekiil, 
das ginzliche Fehlen jeder Farbenbeziehung zwischen diesen, wurd 
schon in der friitheren Abhbandlung hingewiesen. Es ist dies vor 
allem eine sehr bemerkenswerte Thatsache. 

Die Entstehung eimes schwarzen Molekiils beruht jedoch nicht 
darauf, dafs zwei oder mehrere Atome sich verbinden, die eine der 


artige Beziehung zum Licht besitzen, dals die einen Lichtstrahlen 


absorbieren, welche von den anderen durchgelassen werden. so dals 


/ 


dann durch Vereinigung beider eine véllige Ausléschung des Lichte 
erzielt wird. Diese a priori mégliche Annahme zeigt sich abe: 
nirgends bestiitigt. 

Ks diirfte kaum notwendig sein, darauf hinzuweisen, dals dies: 
Bemerkungen sich nur auf anorganische Molekiile beziehen. Be 
organischen Molekiilen hat die Zusammensetzung weniger Eintlu 
auf die Farbe. als die Konstitution: denn isomere Verbindunge: 
zeigen oft die gréfsten Farbenunterschiede. Die Spektren der Ver- 
bindungen zeigen hier wenig Beziehung zu denen ihrer Elemente. 
Bei organischen Verbindungen, die fast ausschlielslich aus farblos: 
Atomen bestehen, kommt nur die Farbe des Molekiils in Betra: 
Anders bei anorganischen Verbindungen. Hier ersehen wir aus 
Farbe des Molekiils fast nichts, hier kommt es auf die Farb 
Atoms an. Dasselbe Molekiil kann ganz verschiedene Farbe zeig 
Phosphor und Schwefel kénnen gelb, rot und schwarz erscheim 
(yold zeigt im reflektierten Licht gelbe, im durchscheinenden L. 
griinblaue Farbe, und ist in fein verteiltem Zustande rot. Wa 
nun in jedem Fall die charakteristische Farbe’ lDagege 
das Ion, also auch das Atom, keine derartige Ungewilsheit. |) 
Farbe und das Absorptionspektrum derselben ist immer die gleicly 
unveranderliche, und somit ist dessen Farbe eime charakte 


Konstante. 


III, Saure-Indikatoren; Theorie ihrer Wirkung. 


Als Saure-Indikatoren bezeichnen wir Kérper, die durch 


~ 


Spur Alkali eine starke Veriinderung der Farbe zeigen, und zwa: 


1 Ostwatp, Lehrb. (2. Aufl.) 1, 472. 
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Kan ale karhe von elmer Zur anderen umschlagen, oder “aus einer 
tarblosen Lésung eine deutlich gefairbte Loisung entstehen. liese 
Indikatoren sind als schwache Saéuren autzufassen, und ihre Wir- 
kung ist in der Weise erklirt worden,! dals man dem Radikal als 
lon eine andere Farbe zuschreibt. als der nichtdissoziierten Ver- 
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Diese Erklirung erscheint jedoch aus zwei Griinden unbe- 
|. Die Farbe des Siure-Indikators bei Gegenwart von Alkali 
iiifste dann von der Dissoziation abhingig sein. Doch lifst sich 
beweisen, dals eine derartig gefiirbte Lésung zur Trockne verdampftt 
nd bei 100° yéllig von Wasser befreit werden kann, ohne dafs 
etwas von der Intensitét der Farbe verloren geht. Die Fiarbung 
bleibt also bestehen unter Bedingungen. die eine Dissoziation un- 
moglich machen. 

2. Der Annahme gemiifs wiire dann auch die Abwesenheit einer 
Kirbung durch die Abwesenheit der Dissoziation bedingt. Dagegen 
spricht die bekannte Thatsache, dafs bei geniigender Verdiinnung 
selbst die schwiichste Siiure mehr oder weniger vollstandig disso- 
lirt ist. ° 

Nehmen wir z. B. Lackmus. Derselbe ist eine schwache, rote 
harbstotisiure, die mit Spuren von Alkali blau wird. Nach obiger 
Ierklirung hat also isolierter roter Lackmus ein blaues lon, das 
ber in der Lésung nicht erscheint, da keine Dissoziation statt- 
tindet. Lurch geniigende Verdiinnung der Liésung maufs sich aber 
\issoziation erreichen lassen, und die Lésung mufs also blau werden. 
lbagegen bleibt nun roter Lackmus rot bei jedem Verdiinnungsgrad, 
solange iberhaupt noch eine Firbung wahrgenommen werden kann. 

Andererseits soll der blaue Lackmus durch Dissoziation blau 
veflirbt sein. Nun kann man aber die blaue Lésung eindampfen 
und ber 100° trocknen. ohne dafs die Farbe verschwindet. Die 
Karbe lifst sich also nicht auf die Dissoziation zuriicktihren. 

Bei diesem complizierten und nur schwachsauren organischen 
Kérper ist es nun héchst wahrscheinlich, dalfs Konstitutionsverian- 
lerungen durch die Gegenwart des Alkalis stattfinden, so dals das 
Anion. welches in verdiinnter Lésung der isolierten Substanz frei 


()herwaLp. Lehrbuch (2 Ausgabe) 1, SOO, 
Alle Molekiile werden aktiv.* Ostwaip, Lehrbuch (2. Ausgabe) 2, 653. 
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wird, ein anderes ist, als das, welches sich aus der Lésung de 
alkalischen Verbindung abscheidet, dafs also das Anion des roten 
Lackmus nicht dasselbe ist wie das des blauen Lackmus. Nur i 
dieser Weise lassen sich die Unterschiede der Siiure-Indikatoren in 
ausreichender Weise erkliiren. — Die Reaktionen dieser Substanzen 
sind nicht mit solcher Genauigkeit untersucht worden, als dafs man 
genau die Verinderung angeben kénnte, die bei Gegenwart eines 
Alkali eintritt. Es mufs wohl entweder eine Wiedervereinigung eines 
Teiles der Atome sein, oder es hingt ab von der Aufnahme eines 
oder mehrerer Molekiile Wasser. Versetzt man eine alkoholische 
Lisung von Phenolphtalein mit Wasser, so lifst sich die Lésung 
der Farbe nach von destilliertem Wasser nicht unterscheiden. 
Spuren von Pottasche erzeugen jedoch eine tiefrote Farbe. Phenol- 
phtalein reagiert als sehr schwache Siiure, in verdiinnten Losungen 
mufs es also dissoziert sein, und das farblose Anion der freien Verbin- 
dung mufs sich daher von dem der Kaliumverbindung unterscheiden. 
Nun kann man aber eine Lisung der Kaliumverbindung eindampfen 
und scharf trocknen, ohne dafs sich die Farbe irgendwie veriindert. 
Ferner ist bekannt, dafs diese Kaliumverbindung des Phenolphtalet 
wasserfrei ist. Scharf getrocknete wasserfreie Kérper kénnen abe 
nicht dissoziiert sein, folglich kann die rote Farbe der Kalium. 
verbindung nicht durch Dissoziation hervorgerufen sein. | 
ferner: fiigen wir zur Lésung der Kaliumverbindung ein Silbersa 
so bildet sich die Silberverbindung, welche die gleiche Konstitut) 
besitzt, wie die Kaliumverbindung. Diese Silberverbindung ist wa 
frei und unldéslich, besitzt aber nichtsdestoweniger die Farl 
aliumverbindung unter Bedingungen, die eine Dissoziation vu 
lich machen. 

Ein anderer Siure-Indikator ist das p-Nitrophenol; in 
Form ist es fast farblos, und list sich ebenso in warmem W 
wird aber durch Spuren von Alkali goldgelb gefirbt. Ver 
man gleichfalls diese Lésung, so bleibt die Farbe vollkommen « 
halten, sie kann also nicht eine Folge der Dissoziation sein. W 
andererseits die Lésung des freien p-Nitrophenols stark ve 
so wird die stattfindende Dissoziation keineswegs durch eine Far! 
iinderung begleitet. Ahnlich verhialt sich ein anderer Siiure-Indikat 
Phenacetolin. 

Wir sehen also, dafs die Reaktion der Siure-Indikatoren 
keiner Weise mit der Dissoziation in Zusammenhang steht. Di 
Substanzen verbinden sich einfach mit dem Alkali, und diese Ver- 
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bindungen besitzen eine viel intensivere oder tiberhaupt giinzlich 
andere Farbe als die freien Indikatoren. 

\'brigens sind derartige Farbeniinderungen keineswegs auf die 
wenannten Siiure-Indikatoren beschrinkt. Z. B. wird die Farbe 
der Pikrinsiure bei Zusatz von Alkali viel intensiver. Pikrinsiure 
hat eine schwachgelbe Farbe, das Natriumsalz ist tief dunkelgelb. 
(‘hryasminsiure hietet ein seispiel fiir eine vollstiindige Farben- 
uiderung, die Siure selbst ist gelb, das Kaliumsalz tiefrot, nicht 
ilein in Lésung, sondern auch in trocknem Zustande, so dals eine 
Dissoziation nicht die Ursache der Farbe sein kann. Auch zeigt, 
wie Brewster nachgewiesen hat, das Kaliumsalz in seinen sonstigen 
optischen EKigenschaften bemerkenswerte Unterschiede von der Siure. 

Den oben angefiihrten Reaktionen kénnten noch die von Methyl- 
orange, Rosolsiiture und anderen Indikatoren zugefiigt werden. Ich 
habe keinen Fall konstatieren kénnen, dafs die durch Alkali be- 
virkte charakteristische Farbung beim Eindunsten der Lésung sich 
irgendwie veriindert hatte. Es zeigt also kein Siure-Indikator bei 
Kissoziation in stark verdiinnter Lésung, eine dhnliche Farbe, wie 


die Alkaliverbindung. 


IV. Klassifikation, Fortsetzung des I. Teiles. 

Kin Versuch, die Elemente zu klassifizieren, ist notwendiger- 
veise einer strengen Probe durch spitere Entdeckungen unterworfen. 
Wenn die Klassifikation in vollstindiger Ubereinstimmung mit der 
Natur ist, mufs sie auch passende Plitze aufweisen fiir neue Ele- 
mente, die spiiter aufgefunden werden kénnen. Erfillt sie diese 
Bedingung nicht, so mulfs sie mehr oder weniger als kiinstlich an- 
vesehen werden. MErNDELEJEFF’s bemerkenswerte Vorhersagungen 
und die Thatsache, dafs die nichstentdeckten Elemente Plitze vor- 
fanden, welche fiir sie im voraus bezeichnet waren, bewirkten die 
begeisterte Annahme dieses periodischen Systems. Es war ein Zu- 
fall, dafs jene neuen Elemente die schwachen Punkte des Systems 
nicht trafen. Dies hat sich nun geiindert. Im letzten Jahr, oder 
in den letzten zwei Jahren, wurden verschiedene neue Elemente auf- 

funden, fiir die das periodische System absolut keinen Platz bietet. 

Dies scheint von MeNDELEJEFF zugegeben zu werden. In einer 
\bhandlung! behauptet er, dafs. Argon polymerisierter Stickstoff 
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sei, untersucht die méglichen Formen, welche Stickstoff annehm 
kénnen und entscheidet sich zu Gunsten der Forme! N 

Aber Bertruenor verband in der Folge Argon mit Schwetel- 
kohlenstoff oder mit dessen Elementen und vermochte aus dieser 
Verbindung Argon mit all seinen charakteristischen Eigenschaften 
wieder zu isolieren. BERTHELOT nennt dies ganz richtig eine wich- 
tige Thatsache. Es ist kaum nétig, zu sagen, dafs sie fiir die eben 
erwihnte Polymerisationstheorie sehr gefiihrlich ist. 

Die Unméglichkeit, fiir das Argon im periodischen System einen 
Platz zu finden, wird nach folgenden Betrachtungen augenschein- 
lich. Wenn sein Atomgewicht 19.9 betriige, wiire sein Platz not- 
wendigerweise zwischen Fluor und Natrium. In das _ periodiscly 
System’ eingefiihrt, wiirde es also die erste Stelle in der Eisengruppe 
einnehmen. Es ist nun zu bemerken, dals im periodischen System di 
Hisengruppe eine gewisse Merkwiirdigkeit zeigt. Sie schliefst keines 
der Metalle ein, welche wir gewéhnlich mit Eisen zusammen nennen, 
Kobalt und Nickel, Chrom und Mangan. Statt dessen bildet Eisen 
eine Gruppe mit Ruthenium und Osmium, so dafs Argon, wenn « 
in das periodische System mit dem Atomgewicht 19.9 eintriite, div 
Spitze emer aus Argon, Eisen, Ruthenium und Osmium bestehende: 
(zruppe bilden wiirde; oder es wiirde der Gruppe: A, Co, Rh, 1 
oder einer anderen ebenso anomalen Gruppe: A, Ni, Pt, Pe 
gehoéren. 

Es ist aber bewiesen, dafs das Atomgewicht des Argons 3 
ist. Fiir ein solches Element existiert in keinem der periodiscly 
Systeme ein Platz. Die jenem zukommende Stellung ist ber 
Calcium besetzt und es kann kein Platz geschafien wer 
alle folgenden Gruppen zu verschieben: ein guter Beweis zu Gu 
der kleineren Atomgewichte. 

Helium bietet mit seinem wahrscheinlichen Atomgewicht 4 
falls grofse Schwierigkeiten. Da das alte periodische System W 
stoff ausschliefst und mit Lithium, Atomgewicht 7, anfiin 
ein Element mit einem Atomgewicht unter 7, ebenso wie der W 
stoff aulserhalb des Systems, welches die Existenz solcher kl 
nicht kennt. 

In dem von mir vorgeschlagenen System wiirden Helium, A 
mit dem Atomgewicht 19.9, und ihre Verwandten eine eigene G 
fiir sich bilden, in dem sie den Platz zwischen der Wasserstot! 
der Lithiumgruppe einnehmen. 

Im ersten Teil dieser Arbeit war ich bestrebt, zu zeigen, d 
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die Beziehungen des Atoms zu den sichtbaren Strahlen des Spek- 
trums zur Basis einer Klassifikation der Elemente gemacht werden 
kOunte, und dafs eine solche Klassifikation vorziiglich mit den be- 
kannten Eigenschatten der Elemente iibereinstimmte. 

Nicht die von einem Atom erzeugte spezielle Farbung hat fiir 
meinen Vorschlag Wichtigkeit, die Frage ist einfach nur die, ob 
liirbung auftritt oder nicht. Mit anderen Worten: wir haben zu 
untersuchen, ob ein gegebenes Atom selektive Absorption auf die 
ichtbaren Strahlen ausiibt oder nicht. Es wurde dann gezeigt, dafs 
die Atome aller Elemente, welche ein Atomgewicht unter 48 haben, 
keine selektive Absorption ausiiben. Nach diesen kamen zwei Ele- 
mente, welche ich Ubergangselemente nenne, weil ihre Atome in 
einer Valenzstufe selektive Absorption zeigen, in anderen nicht. 
Dunn kamen Elemente, deren Atome in allen Valenzstufen selektive 
\bsorption ausiiben. Hierauf folgte ein Ubergangselement, dann wieder 
Klemente, die farblose Atome hatten, und so durch die ganze Reihe 
der nach der Zahl ihrer Atomgewichte geordneten Elemente. 

Kis ist auch wahrscheinlich, dafs die so durchgetiihrte Unter- 
cheidung zwischen diesen drei Klassen von Elementen eventuell 
cine gewisse Wichtigkeit erlangen kann, und dals diejenigen Ele- 
mente, deren Atome stets selektive Absorption ausiiben, irgendwie 
orheblich verschieden konstituiert sind im Vergleich mit denen, deren 
\tome stets allen sichtbaren Strahlen freien Durchgang lassen. 

Um die nimliche Zeit, als der erste Teil dieser Mitteilung er- 

hien, schlug Junius THomsen ein anderes und von dem meinen 
erschiedenes System der Klassifikation vor,' welchem er spiter 

Bezug auf meine Abhandlung eine Ergiinzung? folgen liefs, mut 
Jem Zweck, zu zeigen, dals die Elemente, denen ich gefairbte Ionen 
cugeschrieben hatte, in seinem System beisammen stehen und ge- 
wisse getrennte Stellungen besetzen. Dies mag vielleicht als ein 
cuer Beweis gelten fiir die Ubereinstimmung des von mir vor- 
veschlagenen Systems mit dem wesentlichen Charakter der Elemente. 

Wenige Wochen, nachdem der erste Teil dieser Abhandlung 
or der Nationalakademie (April 1895) vorgetragen wurde, unter- 
breitete Lecoce pe BorspaupRAN der franzésischen Akademie eine 


’ 


Mitteilung tiber die Beziehungen der Elemente.* Auf Seite 1100 


} 


[rese Zertschr. 9, 192. 


Ebenda 10, 155. 
Compt. rend. 120, 20. Mai 1895. 
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sind die Elemente, auf die sein System von Knoten, Ab- und Zu- 
nahmen pafst, zusammengestellt. Es sind einunddreifsig an der Za! 
nebst einem Anhang von drei Elementen, die etwas weit vor 
iibrigen getrennt sind. Ich bemerke, dalfs alle einunddreilsig Ele- 
mente ohne Ausnahme meiner ersten Klasse angehéren und in alle 
Valenzstufen farblose Atome aufweisen. Die drei angefiigten Ele- 
mente gehéren zur Ubergangsklasse. Die Elemente der dritten 
Klasse, d. h. die, welche in allen Wertigkeitsstufen getiirbte Atome 
haben, finden in dieser Einteilung keinen Platz. Letzteres System 
und das THomseEn’s liefern also Momente, die eine Bestitigung er- 
bringen fiir den Grundsatz, welchen ich einzufiihren bemiiht war. 
den Grundsatz, dals die Anwesenheit oder Abwesenheit einer spe- 
zifischen Absorption in einer gewissen Ordnung von Strahlen ei 
Funktion des Atomgewichtes ist und zu der Konstitution der Ele- 
mente in nahen Beziehungen steht. 

In Betreff der Ionentheorie ist in Erwigung zu ziehen, dals 
fiir dieselbe kein strenger Beweis gefunden worden ist. Sie bleibt 


= 


. . , . . ry’ . } . 
also nur eine Theorie: aber eine bestechende Theorie, weil sie gut: 
ici 


Erklarungen fiir Erscheinungen liefert, welche keine andere haben. 
Es ist jedoch eine grofse Schwierigkeit mit dieser Theorie ver- 

kniiptt. Die dissoziierten Ionen werden oft als ,,freie Lonen® 

gesprochen, was sie bei Abwesenheit von fiulseren statisch. 

dynamisch-elektrischen Einfliissen, nicht zu sein scheinen. & 

sicher, dals nach der Dissoziation die Ionen noch immer in irge 

einer Weise sich gegenseitig beeintlussen und einschriinken. 

Thatsache erscheint in einer grofsen Anzahl von Reaktior 

denen die folgende, allbekannte, als typisch angesehen werdet 
Wenn wir zu einer verdiinnten Eisenchloriirlésung 

Chlorwasserstoffsiure im Uberschufs giefsen, unter \ 

Abschlufs der Luft, dann wird eine betriichtliche Dissoziat 

treten, und die Ferroionen werden in Gegenwart yon melr als 

Chlorionen sein, um, wenn sie frei wiren, wenigst 

Teil der Ferroionen zu bewegen, dafs sie noch eine Va 


nehmen und zu Ferriionen werden. Es kann indes kem \W 
dieser Art beobachtet werden. Die Chlorionen, welche diesen \ 


gang verursachen wiirden, werden durch die Wasserstoffionen, | 
denen sie zuvor verbunden waren, in Schach gehalten. Dats 
Thatsache ist, zeigt sich, wenn man die Wasserstoflionen entt 
was durch Zugabe von Salpetersiiure leicht erreicht wird. Hie 
wirken jene Chlorionen, welche vorher durch die Wasserstoti 
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becintiulst waren und umgekehrt diese beeinflufsten, auf die Ferro- 
men, indem sie die dieselben in Ferriionen verwandeln. 
Die Thatsachen der Osmose scheinen darauf hinzuweisen, dals 
ozierte lonen mechanisch frei sind, insofern die Gesamtzahl der 
Molekiile angewachsen erscheint. Aber die oben angefiihrte Reak- 
on eine einzige aus einer grolsen Zahl — zeigt, dalfs die Ionen 
m chemischen Sinn nicht als frei betrachtet werden kénnen. 
Diejenigen, welche, wie OstwaLp, im Gegenteil halten, dafs 
sozierte lonen vollstindig frei sind,! wiirden die obige Reaktion 
eicht durch das Prinzip erkliiren, dafs mehrwertige lonen die 
lendenz haben, einen ‘Teil ihrer Valenzen zu verlieren.” Eines der 
angetihrten Beispiele (S. 796) ist das dreiwertige Eisenion, welches 
olue seiner Neigung, eine Valenz zu verlieren, als ein oxydieren- 
les Agens auttreten kann. 
Dieser Schluts scheint nicht ganz richtig zu sein. Wie auch 
lendenz des Ferriions, eine Valenz zu verlieren, sein mag, 
ientalls ist die Neigung des Ferroions, eine Valenz aufzunehmen, 
och gréfser, so dafs Ferrochlorid als ein starkes Reduktionsmittel 
rkt, intolge der ausgepriigten Tendenz des Ferroions, noch eine 
Valenz zu addieren. Diese Tendenz des Ferroions zeigt sich in 
en Ferrosalzen, und eine iihnliche Tendenz ist bei Cupro- und 
Stunnosalzen vorhanden. Thatsiichlich kann man behaupten, dals 
ere meisten starken Reduktionsmittel ihre Reaktionsfahigkeit der 
denz der lonen verdanken, in eine héhere Valenzstutfe iiberzu- 
ehen; consequenterweise kann man nicht annehmen, dals die ent- 
engesetzte Tendenz vorwaltet. Und wenn wir in der oben er- 
ihnten Reaktion finden, dals Ferrochlorid in verdiinnter Lésung 
izsiture keine, in reaktionstihiger Form anwesende Chlorionen 
idiert, trotz seier starken Neigung dazu, so sind wir zu glauben 
redrungen, dals die Chlorionen der Salzsiure, obgleich mechanisch 
ert, noch durch die Wasserstoffionen eingeschrinkt werden, 
ind umgekehrt diese einschriinken. 
ln diesem Zusammenhang kann ich mich auf interessante Be- 
uerkungen beziehen, die Prof. FrrzGERALD in seinem jiingst er- 
hienenen Helmholtz-Nekrolog® macht. ,,Es ist fast unméglich, 


dynamisch die Annahme zu erkliren, dafs freie, elektrisch geladene 


Lehrbuch (2. Auti.) 2. 783 
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[onen in einer Fliissigkeit herum wandern, in einem Zustand, der 
man als einen Dissoziationszustand bezeichnet hat.” 

Und weiter: Der Ausdruck Dissoziation’ in seiner Anwendung 
auf Elektrolyte, in denen diese Abhiingigkeit der Ionen nicht exi 
stiert, ist augenscheinlich ein falscher Name. Man nimmt an. dafs es 
eine elektrische Kraft ciebt, welche zwischen den verschiedenen ent- 
segengesetzt geladenen lonen, in die ein autgelistes Molekiil zer- 
fallt, wirkt und dieselben auf irgend eine Weise festhilt. Auch in 
verdiinnten Lésungen ist diese Kraft sehr betriichtlich und mufs 
den Zustand der geladenen lonen, die sich unabhingig in der 
Fliissigkeit bewegen, so unbestiindig machen, dals er dynamisch 
unmodglich wird, wofern keine andere bedeutende Kraft zu gleicher 
Zeit wirkt.* 


Aus den verschiedenen vorstehenden Betrachtungen kénnen 
folgende Schliisse gezogen werden: 

l. Wenn stark gefiirbte, unorganische Substanzen aus farblosen 
lonen aufgebaut sind, verschwindet die Farbe vollkommen, sobal 
diese Substanzen in Lésung gebracht werden kénnen. Eine Anzali! 
von Beispielen ist im Obigen gegeben worden und Ausnahmen wary 
keine zu finden. Vieles von Wichtigkeit folgt daraus. Ks ist b 
wiesen, dafs die lonen so weit getrennt sind, dafs sie ihre Se! 
gungen gegenseitig nicht mehr beeinflussen. Z. B.: Antimonp 
sulfid ist ein intensiv gefirbter Kérper. Er lést. sich 
Alkalisulfidlésungen und bildet absolut farblose Lésunge: 
lonen des Antimons und des Schwefels farblos sind und 
bei der Auflésung weit genug trennen, um sich geg 
Schwingungen nicht linger zu veriindern, oline jedoch au 
reich des gegenseitigen Eintlusses zu kommen. lie ! 
ist die einzige, welche dieses Verschwinden der Farbe 
vermag, und andererseits stimmen die Reaktione 
dieser Theorie iiberein, dafs sie einen neuen Beweis fiir d Nh 
tigkeit der letzteren liefern. 

2. Die Vereinigung von getfarbten und ungefirbten | 
zu den iiberraschendsten Farbenveriinderungen Anlals. Zwei g 
artige, gefiirbte Ionen kénnen zusammentreten und ein tarbl 
ment bilden. Zwei gleichartige tarblose lonen kénne 
einem stark gefirbten Element vereinigen. Ein schwarzes lol 
nicht bekannt. Es giebt absolut keine zu vertolgende Bezi 
zwischen der Farbe eines [ons und der des daraus gebildeten Eleme) 
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%. Der Farbenumschlag eines sauren Indikators bei Einwirkung 
nes Alkalis beruht in keinem Fall auf Dissoziation. Dissoziation 
kann eintreten, aber die Anderung der Farbe ist davon unabhingig. 
{. Die selektive Absorption der sichtbaren Strahlen durch ein 
Klement kann niemals eine Grundlage fiir die Klassitikation bilden, 
aber die Beziehung der lonen zu den sichtbaren Strahlen fiihrt zu 
einer Klassifikation, die in vollkommener Ubereinstimmung ist mit 
den chemischen Merkmalen der Elemente. Es mag erwihnt werden, 
dals ganz kiirzlich zwei Chemiker, THomsen und pE BoIsBAUDRAN, 
eue Systeme vorgeschlagen haben, in welchen beiden, wie sich 
spiiter zeigte, die Elemente mit farblosen lonen in eine Gruppe ge- 
kommen sind. Und in ‘THoMSEN’s System findet das nimliche mit 
en gefiirbte lonen besitzenden Elementen statt. 
5. Wiihrend es gute Griinde giebt, zu glauben, dals die lonen 
Losung so weit getrennt sind, dals sie einander ihre Schwingungen 
cht mehr stéren (vergl. Absatz 1, oben), ist es auch gewils, dafs 
dicselben in einer gewissen gegenseitigen Beeintlussung verharren, 
, dafs sie nicht als frei angesehen werden kénnen. FirzGERALpD 
it wezeigt, dafs dieser Schluls in Ubereinstimmung steht mit der 
lheorie, und es konnte, wie oben angegeben, experimentell bewiesen 
werden, dals derselbe auch mit den Thatsachen in Einklang ist. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. April 1896. 





Notiz iiber kiinstliche Dendriten. 
Von 


Henryk ARCTOWSKI. 


Mit 6 Figuren im Text. 


(selegentlich meiner Versuche iiber Hydrolyse wiisseriger Subli- 
matlésungen! schien es mir interessant, den Einflufs der Konzen- 
tration der Lésungen auf die Bildung (eventuell auf die Zusammen- 
setzung) der Oxychloride, zu untersuchen. 

Die wisserigen Lisungen des Quecksilberchlorids sind hydro- 
lytisch dissoziiert und enthalten also freie Salzsiure; dem zufolge 
geniigt es, der Lésung eine Substanz beizugeben, die imstande ist 
die Siure zu siittigen, um das Gleichgewicht, zwischen den bei dieser 
doppelten Umsetzung entstehenden Produkte, fortwiihrend zu stéren, 
und die Ausscheidung der unliéslichen Quecksilberoxychloride immer 
weiter zu foérdern. 

Jene Substanz war der weifse Marmor, und da die erhaltenen 
Resultate ganz befriedigend waren, so wurden mit anderen Substanz: 
keine Versuche angestellt. Wie in der erwihnten Arbeit gezeigt 
wurde, gelingt es, auf diese Weise eine ganze Reihe von Oxych) 
riden zu erhalten, welche alle recht gut krystallisiert sind und dere: 
Zusammensetzung von der Temperatur abhingig ist. Hs wurde auch 
darauf hingewiesen, dafs die entstehenden Produkte nicht voll- 
stindig in der Quecksilberchloridlésung unléslich waren und dai 
ihre Léslichkeit bei 100° sogar eine sehr merkliche ist. 

Nun méchte ich bemerken, dals jene Bildungsweise der Queck- 
silberoxychloride eigentlich ein chemischer Niederschlag ist, 
welcher sich recht langsam vollzieht, — und, da dieser Niederschlag 
in reinem Wasser vollstindig unléslich ist, wihrend er mit dem 
Salzgehalt der Sublimatlésung (und der ‘lemperatursteigerung) imme: 


1 Diese Zeitschr. 9, 178. 
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‘jslicher wird, so sind wir im Besitze eines recht guten Beispieles 
zur Priifung von Leamann’s Annahme, dafs, ebenso wie bei den 
physikalischen Niederschligen, die chemischen Niederschlige, nur 
im Falle einer gewissen Léslichkeit, krystallinisch sind.! 


Wiihrend dreier Monate iiberliefs ich, bei der konstanten Tem- 
peratur von 39°C, (in einem Autoklaven von Wiessnegg) eine Reihe 
‘on Sublimatlésungen von verschiedener Konzentration (10, 5, 3, 
2, 1,°/,,/, und?) °/,), in denen sich Marmorstiicke befanden, sich 
selbst. Neben anderen Oxychloriden bildeten sich in allen Flaschchen 
recht interessante Krystallisationen des schwarzen Quecksilbertetra- 


oxychlorids: Het ‘|, 4H gt ), 


Je nach der Konzentration der Lésung waren jedoch die ge- 
bildeten Krystalle mehr oder weniger vollkommen. In der 10°/,igen 
isung krystallisierten ausschliefslich recht schéne kleine Krystalle, 
die sich auf den Marmorstiicken zu kleinen Drusen gruppierten; 
lie Krystalle aus der 5°/,igen Liésung waren weit schlechter aus- 


1) 


' Ist eine Substanz in einer Fliissigkeit gelést und scheidet sich infolge 
der Entziehung des Lésungsmittels in Krystallen aus, so nehmen diese eine 
unregelmiilsigere Form an, je rascher ihre Bildung vor sich geht, je 
iher die Liésung und je schwieriger die Substanz selbst léslich ist. Statt dafs 
i miimlich der Krystall, wie bei normalem Wachstum, durch ebene Flichen 
bevrenzt, die nirgends einspringende Winkel bilden, treten in diesem Falle die 
Ecken sebr bald weit iiber die iibrige Masse hervor und zwar mit abnehmend 
chleunigter Geschwindigkeit. Weiter setzen sich an die hierdurch entstan- 
nen Aste sekundiire an, an diese wieder tertidire u. s. f., so dafs nun der 
Krystall entweder nur von krummen’ Flichen begrenzt wird oder von solchen 
cbenen, welche einspringende Winkel bilden. Die Struktur bleibt hierbei 
chaus regelmiifsig; denn stellt man die Bedingungen des normalen Wachs- 
her, so fiillen sich die Liicken wieder aus und entsteht aus dem anfing- 
chen Krystallskelett ein vollkommen regelmifsiger Krystall, der sich héchstens 
) zufiillig tibrig gebliebene Hoéhlungen (Flissigkeitseinschliisse) yon einem 
i) gewachsenen unterscheiden.“ (O. Leumann, Molekularphystk 1, 331.) 
Man hat friiher in der That angenommen, dals bei chemischen Fil- 
ingen die Krystallisation Léslichkeit nicht voraussetze, dafs also hier dieselbe 
ils ein chemischer Akt zu betrachten sei, man nahm an, dafs die Teilchen im 
Entstehungszustande direkt sich zu Krystallen zusammenfigten.“, 
im Gegensatz hierzu habe ich bereits in meiner ersten Abhandlung 
Uber Krystallwachstum* die Annahme gemacht, dafs unter allen Umstdnden 
r Bildung von Krystallen die Bildung einer iibersittigten Lésung voraus- 


eht, dafs also bei chemischer Fillung der Krystallisationsprozefs durchaus 
Ibe sei, wie beim Entstehen von Krystallen in Lésung, d. h. bei physika- 
her Fallung.“ (O. Leumany, Molekudarphysik 1, 515.) 
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gebildet, sie sahen wie zerbrochen aus, ihre Flichen waren unrege!- 
miifsig und die Kanten geziihnt. 

Bei der 3°/,igen Liésung konnte man wahre Krystalle garnicht 
mehr auffinden; die unregelmiilsigen Krystalle hatten aber grolse 
Tendenz, sich zu Gebilden zu gruppieren, sie waren also nicht aut 
den Marmorstiicken zerstreut, sondern bildeten hier und da kleine 
Kolonien von schlecht geformten sehr kleinen Krystallen. 

Bei der 2°/,igen, und noch schirfer bei der 1°/,igen Lésung 
waren die isolierten Krystalle noch viel seltener autzufinden; hie 
krystallisierte das Quecksilbertetraoxychlorid fast ausschlielslich an 
mehreren Stellen zu einer ganz eigentlichen Krystallisations- 
assoziation. 





Fig. 1 zeigt uns in vergrélsertem Malsstabe (natiirliche Li 
12 mm) die vertikale und Fig. 2 die horizontale Projektion ein 


dieser Gebilde. Es sind also Blittchen, sehr unregelmilsiger Form, 
die parallel angeordnet und an vielen Stellen unter einander ve. 
wachsen sind. Das Mikroskop zeigt, dafs ein jedes dieser Blitt 
aus lauter sehr kleinen, gut geformten Wiirfeln besteht, die siiulen 
formig neben einander gegliedert sind, wiihrend diese Siulen 

zu Tafeln gruppieren. Diese Anordnung ist eine sehr aufiallen 
Ich glaube kaum, dafs man das ganze Gebilde ein Krystallskel 
nennen kann. Jedenfalls ist es sebr verschieden von denjenig: 
welche man bis jetzt beschrieben hat, wihrend es sehr flntic! 
Anordnung ist, die gewisse Mineralien (z. B. das Silber im Kal! 
spat) in den Giangen zeigen. Ich glaube sogar, dals die Anal 


eine viel weiter gehende sein muls, und dals jene Struktur « 
charakteristische ist fiir die Bedingungen, unter denen diese Mi 


ralien auskrystallisiert sind.? 


1 Es ist mir leider nicht méglich zu entscheiden, ob meine Annahm: 
rechtfertigen lifst, da mir in der Liitticher Universititsbibliothek die » 
Biicher, sowie Grorn’s Zetfschrift und Tscnermak’s Mitfetlungen, nicht zu G 
bote stehen. .. . 
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Die nachstehenden Figuren 3 und 4 zeigen uns annahernd die 
Gebilde, welche aus sehr verdiinnten Lésungen auskrystallisieren. 
Da es fast unmdglich war, diese strauchartige Krystallisation ab- 
zuzeichnen, so habe ich mich mit den Projektionen, d. h. mit der 
Profilansicht und der Horizontalprojektion, begniigt. 





Fig. 4. 


Dieselben geben aber nur ein sehr unvollkommenes Bild von 
der Verwirrung und Zartheit der Zweigchen. Die natiirliche Linge 
betrigt 15 mm; die Konzentration der Lésung war */,,°/,. Fig. 5 
stellt den kleinen Zweig a unter grolser Vergréfserung dar. 





Fig. 0. Fig. 6. 


Obwohl! dieser Strauch recht klein ist, so mufs doch bemerkt 
werden, dafs er nach Jahren, und im Falle einer grofsen Masse 
von Sublimatlésung, zu einem viel gréfseren Gebilde angewachsen 
wire, und dann wire die Identitit seiner Struktur mit derjenigen 
des strauchformigen nativen Kupfers eine vollkommene. 





Hier kann von einem Krystallskelett gar keine Rede mehr sein, 
da die einzelnen Zweige ganz unregelmiilsig, ohne irgend welche be- 
stimmte Richtung beizubehalten, ausgewachsen sind. Die Struktur 
der Zweige ist aber sehr deutlich krystallinisch, obwohl die Kry- 
stillchen so schlecht ausgebildet sind, dafs man keine Formen mehr 
auffinden kann. 

Ihre Verwachsung ergiebt sich aus den Figuren 5 und 6. 


Der Einflufs der Léslichkeit auf die Bildung von Krystallen 
ist also, im Falle der chemischen Niederschlige, ein sehr grofser. 

Gut ausgebildete Krystalle kénnen sich nur dann bilden, wenn 
die Substanz léslich ist, also ihre Molekiile imstande sind recht 
leicht ihre Stellung zu aindern und deswegen gerade sich nach den 
einfachen Gesetzen der Symetrie anzuordnen. Im Falle der Unldés- 
lichkeit dagegen bilden sich Krystallskelette oder Dendriten. 

Da die Dendriten des Pyrolusits (soviel mir bekannt) heut zu 
Tage noch nicht untersucht worden sind, so ist es nicht méglich 
zu sagen, welcher Unterschied eigentlich besteht zwischen den Kry- 
stallskeletten, von den verschiedensten Substanzen (die man auf den 
Objektivglisern erhilt) und diesen, natiirlich vorkommenden Gelbil- 
den, die ja unter ganz analogen Bedingungen in den engen Spalten 
gewisser Gebirgsregionen auskrystallisiert sind. 

A priori ist es wahrscheinlich, dafs sich diese Mangandendriten 
als eine komplizierte Assoziation von Krystallskeletten oder schiech! 
geformter mikroskopischer Krystalle aufweisen werden, — und e 
ist méglich, dafs dasselbe auch fiir die (in drei Dimensionen au 
gebildeten) baumférmigen Dendriten des Kupfers und anderer Korpes 
gelten wird. 

Jedenfalls, obgleich das beschreibende Studium der Dendrit: 
noch nicht unternommen worden ist, ist es interessant festzusteller 
unter welchen Bedingungen man im Laboratorium ganz filnlicl 
Gebilde erhalten kann. 


Liittich, Institut fiir allgemeine Chemie, 15. April 1596. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. April 1596, 








Uber die Bestimmung des Schwefels in unorganischen 
Sulfiden. 


Von 


P. JAnNascH und O. HEIDENREICH. 
VI. Mitteilung.? 


Analyse von kauflichem Mussivgold (SnS,) im Sauerstoffstrome. 

0.5 ¢ Mussivgold wurden in den gewogenen Einschlitfapparat? 
vebracht und vorsichtig im Sauerstoffstrome erhitzt, bis aller Schwefel 
in die Vorlagen, welche entweder 3—4°/,iges Wasserstofisuperoxyd 
oder sehr verdiinnte HCl und iiberschiissiges Brom enthalten, iiber- 
vetricben war. Nach dem Erkalten im Sauerstoffstrome wiigt man 
das Rohr mit der entstandenen Zinnsdure. 

Der Inhalt der Vorlagen wird entsprechend konzentriert und 
kochend mit der berechneten Menge siedender Chlorbariumlésung 
vefiillt, Nach Verlauf von zwei Stunden kann der Niederschlag ab- 
liltriert und gewogen werden. 

Zur Chiorbestimmung wurden 1.5 g Mussivgold im hohen be- 
deckten Becherglase auf dem Wasserbade mit stark verdiinnter Sal- 
petersiiure digeriert, dann filtriert und mit Silbernitrat gefallt. 

Zur Wasserbestimmung trockneten wir im Wiageglas 1.5 g Sub- 
stanz bis zum konstanten Gewicht bei 95°. 

Das erhaltene Zinndioxyd darf mit der Soda-Salpeterschmelze 
keine Schwefelsiiurereaktion mehr liefern. Der vielen Sultidpripa- 
raten anhaftende Oxysultidgehalt bedingt das hiufig zu niedrig aus- 


fullende Analysenergebnis derselben. 


Analytische Resultate. 


l. Il. Differenz: 
Sn = 64.71 °/, 64.66 °/, 0.05 °/, 
Ss 83.15 °/, 32.99 °/, 0.16 °), 
("| 0.36 °/, 0.39 °/, 0.03 °/, 
HO = 0.28 °/, 0.30 °), 0.02". 
98.50 ”/, 93.34 °/, 
' Juese Zeitschr. 12, 129; 6, 303 und 9, 194. ° 


7 A. a. VO. 


Hi rile lhe rg, [ n ie rsitdtslaboratoriwn, April IS96. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Mai 1896, 





Uber die Trennung des Quecksilbers von Arsen, Antimon 
und Kupfer durch Glihhitze im Sauerstoffstrome. 


Von 


P. JANNASCH. 


A. Vorausgehende Fallung durch Schwefelwasserstoff und Oxyda- 
tion des Filters mit rauchender Salpetersaure im Einschliffapparat. 


1. Trennung von Antimon und Quecksilber. 


Im Anschlufs an die nach obiger Methode bereits bewerkstel- 
ligte ‘T'rennung von Quecksilber und Zinn! ist mir nun auch zu- 
sammen mit H. Hermenreicn die Trennung des Quecksilbers yon 
Arsen, Antimon und Kupfer gelungen und zwar nach den im nach- 
folgenden niher beschriebenen Verfahrungsarten. 


Die Grundlage der Trennung von Quecksilber und Antimon 


| 
lage be 


bildet eine sorgfiltige Verbrennung des vom Sultidniedersch, 
freiten Filters durch méglichst starke rauchende Salpetersiiur 
1.4—1.5 D., sowie eine vollkommene Verwandlung des Schw 
antimons in Antimonylantimoniat. Hierzu trocknet man zuni 
das gesammelte und ausgewaschene Sultidgemisch* vollstiindig | 
95°, list danach den Niederschlag sauber vom Filter ab und 

ihn bedeckt in einem flachen Meifsner Porzellanschilchen bei S 
Das leere Filter wird, nun in Streifen zerteilt, stébchenfOrmig zu 
sammengerollt in den Apparat geworfen, alsdann nach und 

mit so viel rauchender Siiure iiberschiittet, dals etwa der 4. 1 
des Hauptrohres damit angefiillt ist, und endlich durch Hineinhalt 
in heifses Wasser (tiefe Porzellanschale) und Schiitteln voll, 


1 Diese Zeitschr. 12, 132. 


? 0.5 g Brechweinstein und 0.2 g Quecksilberoxyd wurden in w 
diinnter Salzsiiure gelést, dann mit kochendem Wasser auf ungefilr $00 


verdiinnt und mit Schwefelwasserstoff gefillt. 
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gelést,' worauf die Verdampfung der iiberschiissigen Siure in einem 
trocknen Luft- oder Kohlensiiurestrome im Phosphorsiurebade er- 
folgt und zwar dieses erste Mal nur bei 90—100° Den meist 
schwirzlich aussehenden ‘Trockenriickstand nimmt man nochmals 
mit der gleichen Menge Salpetersiure auf und trocknet wiederum 
wie vorhin. Nach dem Abspritzen des Rohres mit Wasser u. s. f. 
bringt man jetzt den mit einem Platinspatel gut zerkleinerten Ge- 
samtniederschlag in den Apparat, verteilt ihn darin und durch- 
triinkt alles mit verdiinnter Salpetersiiure, dieselbe gleichzeitig zum 
Abspiilen der an dem Porzellan mechanisch haften gebliebenen Par- 
tikelchen benutzend (Spritzflasche). Zur weiteren Oxydation des 
Sulfidgemenges trépfelt man hierauf die nétige Menge gewohnlicher 
konz. Salpetersiure vorsichtig in Pausen hinzu und trocknet neuer- 
dings im Phosphorsiurebade, um schliefslich diesen Riickstand noch 
zweimal mit stirkster rauchender Salpetersiure zur Vollendung der 
()xydation zu behandeln, indem jedesmal am Schlufs die Hitze all- 
uiihlich bis auf 150—180° gesteigert wird, was die Vollstaindigkeit 
der Verbrennung ganz besonders férdert. Jetzt kann das Gliihen 
im Sauerstoffstrome erfolgen. Die fiir die Aufnahme des Queck- 
silbers bestimmten Vorlagen sind mit verdiinnter Salpetersiiure ge- 
fillt.? Man gliiht zuerst nur mit einer gewéhnlichen mittelhohen 
Klamme, von vorn nach hinten fortschreitend, und am Schlufs erst 
kriittiger mit der Spalttlamme unter gleichzeitiger Benutzung eines 
Bunsenbrenners zum Ubertreiben der Destillationsprodukte. Bei 
einer derartigen Oxydation des Niederschlages sublimiert nicht die 
veringste Spur von Antimon iiber, was wir aulserdem noch durch 
eine Reihe von Sonderbestimmungen blofs mit gefalltem und ab- 
liltriertem Schwefelantimon sicher bewiesen, wobei stets ganz genaue 
Resultate erzielt wurden.* Es empfiehlt sich, den gegliihten Apparat 


' Ein geschickter Praktikant kann solehes auch durch Hin- und Her- 
fihren tiber einer kleinen, leuchtend brennenden Flamme bewirken. Etwaigen 
Uberschiiumungen lifst sich durch entsprechende Neigung und Abkiihlung des 
Apparates leicht vorbeugen. 

* Siehe a. a. O. Bei der Vertreibung der iiberschiissigen Salpetersiiure 
benutzt man zweckmilsig eine Kugelvorlage in Verbindung mit einem hohen 
Erlenmeyer und beschickt dieselben nur mit H,O. Es kann fiir eine eventuelle 
Probe auf Quecksilber aufbewahrt werden. 

* Die zur Verwendung kommende Salpetersiiure darf bei der Verdampfung 
ibsolut keinen Riickstand hinterlassen, weil sonst die Zahlen ein wenig zu hoch 


austallen. 
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recht langsam erkalten zu lassen, worauf das erhaltene Sb‘ 
zu Wiigen ist. 

Die Bestimmung des verfliichtigten Quecksilbers 
schon triiher angegeben worden ist. 


Im Interesse jederzeit gesicherter Resultate még 


den Vorsichtsmalsregeln besonders hervorge! 
nehme man den Sauerstotistrom antang li h nicht lien! t 
in einem mehr gemiilsigten Tempo, damit feinere Ant 


teilchen nicht mechanisch mit iibergerissen werden und 
man am Schluls kraftiger zur vollkommenen Austreibu 
silbers. Bei der quantitativen Reinigung der Hauptvorlage 
spritzen des Destillirrohres mit heifser verdiinnter Salpetersiiure 


iibersehe man nicht minimale (uecksilbermetallteilchen , dis 


— 


grolsen Schwere wegen leicht zuriickgehalten we 
nachtriglich in die Verdampfungsschale 10—15 ccm Wa 
superoxyd. Das letztere iiufsert einen bemerkenswerten ki 
die Lésung des metallischen Quecksilbers, welche bei eine: 
Konzentration der I liissigkeit nunmehr ganz rasch und 


sich geht, was sonst erst am Schlulfs der Konzent: 


vereinte Wirkung starker Salpeter- und Schwetfelsiiur: 

Auch kann es vorkommen, dafs der Eindampfungsrii 

Zusatz von Wasser basisches Salz abscheidet, da | 

lingeres Erwiirmen mit verdiinnter Salzsiure wieder vOllig 

Hat man von Korkteilchen abzutiltrieren, so dart 

Filter durch Schwefelwasserstoffwasser nicht geschwirzt 
Das im Apparat direkt gewogene, absolut gliihh 

mondioxyd erscheint heils gelb gefarbt, nach dem Er! 

oder etwas grauweils. Will man es vollstiindig 

fernen oder das Antimon noch als Sb,35, Wiad 

es mit der 8—10fachen Menge Jodschwetel (mit 10-15 

einem trockenen Schwefelwassersto!{Istrome zusamm 

schiissigen Schwetel fort und erhitzt das riickstiindige S 


° } 


im Bromstrome u. s. f.? 


Analytische Resultate. 


1. Analyse. 0.5727 2 K.SbO.C HO Hob 
HeO = 0.7847 ¢ angew. Substanz gaben 0.262 Sb O 
$33.47 °/, und 0.2270 g HyS = 24.94 He (Th 
* A. a. V. 
3 Be Tr. deutsch. che yi. C108. ~6. 1422, und fv Leit | 


Z. anorg. Chem. X11. 
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' 0.7423 ¢ Brechweinstein + 0.3562 g HgO 1.0985 ¢ an 
Substanz gaben 0.3418 g Sb,O, 28.33 (Theorie = 28.25) und 
Hes 27.24 Hye (Theorie 27.36 Hy). 


2. Trennung des Quecksilbers von Kupfer. 


Ktwa 0.5 ¢ Kupfervitriol und 0.2 g Quecksilberchlorid wurden 


chiissiger Salzsiiure gelést. auf 250 ecm mit warmem Wasser 
nter Zusatz von 5 cem konz. Schwefelsiiure,! in heilser 
mit Schwefelwasserstoff vollstindig gefillt, abfiltriert, aus- 


} 


und bei 95° getrocknet. Den Niederschlag trennt man 


Iter und verascht letzteres im gewogenen Einschliffrohr durch 
totlgas. indem man behutsam die Filterschnitzelchen mit der 


mme erhitzt.2 Nach vollstiindigem Veraschen wird aller 


ag hinzugebracht und in einem miilsigen Sauerstoftistrome 


ch schwach und schliefslich kriftig erhitzt, Bis alles Queck- 


ergetrieben ist. Die Vorlagen hatten wir hier mit ver- 


ter Salpetersiure unter Zugabe von Bromwasser gefiillt. 


Will 


man das Kupteroxyd im Rohr selbst wigen, so muls man 


tanten Gewicht glihen unter Beriicksichtigung der ex- 


tell gewonnenen Erfahrung, dafs die letzten Spuren Schwetel- 


yas hartniickig davon festgehalten werden. Ein so erhitztes 


xyd gab, in Salzsiure gelést, mit Chlorbariumlésung keine 


jurereaktion mehr. Aber man kann auch, ohne erst auf 
Gewicht zu gliihen, das restierende, noch Schwetelsiure- 
chliefsende Oxyd in wenig warmer Salpetersiure oder Salz- 
sen und diese Fliissigkeit in bekannter Weise mit Natron 


Losungen in den Vorlagen wurden in eine Porzellanschale 


pult und bis fast zur Trockne eingedampft, dann mit Salz- 


nd viel Wasser wieder vollstiindig aufgenommen, filtriert, 
otwendig, und mit Schwefelwasserstoff heifs gefillt. Das 
Ibersultid wird, wie iiblich, auf einem Filter gewogen. Es 
uns als praktisch erwiesen, den Schwefelkohlenstoff (nach 


Kxtraktion des dem Niederschlage beigemengten Schwefels) 


eits wieder mit Ather zu verdriingen, um das Filter eher in 


MK nuschrank stellen Zu kinnen. 


IZ, 156. 





~~ 





Analytische Resultat: 


I. Analyse. — 0.5090 g CuSO,5Aq + 0.2088 ¢ He 1173 angew 
Substanz gaben: 0.1692 ¢ CuO 18.13 Cu (Theorie 18.01) und 0.1779 ¢ Hes 


21.38"), Hg (Theorie 21.23 ° 


Il. Analyse. 0.5350 ¢ CuSO.5Aq 0.2206 ¢ Hel (0.7 
wandte Substanz gaben: O.LTLL @ Cud IS 0O7 (" 
0.1873 ¢ Hes 21.47 He (Theorie 21.57 


B. Glihung des mit Salpetersaure und Magnesia im Einschiliff- 
apparate eingetrockneten Gemisches. 


3. Trennung von Arsen und Quecksilber bei Gegenwart 
uberschissiger Magnesia. 


0.3 ¢ Quecksilberoxyd und 0.2 g Arsentrioxyd wurden im Ein- 
schliffapparat (nach Extralésung des Arsens in einigen Trop! 
Natronlauge) bei Wasserbadwiirme durch verdiinnt: Salpet 
aufgelést und hierauf im Phosphorsiurebade bis 120° eingetr 
Luftstrom). Dieses Gemisch wurde mit einigen ‘Tropfen Wa 
aufgenommen, 0.6 g reine Magnesia (chlortrei) zugesetzt, gut 
Schiitteln gemischt und neuerdings im Phosphorsiurebade be: 
‘Temperatur verdamptt. Am Ende erhitzt man noch ungetiihi 
Stunde bei 180° (langsamer Luftstrom), bis alle Feucht 

fernt ist. Das Rohr wird nunmehr aus dem Phospho 1 


herausgehoben, erkalten gelassen, fiulserlich mit H,O 


°° ¢ & = SF VREye <¢, | S&S 


getrocknet und mit dem Sauerstotigasometer nebst ‘roc 
verbunden. Man erhitzt im Anfang sehr schwach mit 

Flamme, bis die letzte Spur Feuchtigkeit entfernt ist, s) 

und zuletzt mit voller Flamme, um alles Quecksilber i \ 
lagen, welche verdiinnte Salpetersiure und 15 cem W 
superoxyd enthalten, iiberzutreiben. Nach Beendiguy 

lation und der Abkiihlung des Rohres, welches unter 
Kleinschrauben der Flamme geschehen muls, wire 

tige Riickstand mit 5 cem konzentrierter Salzsiiurs lige 


‘> , 


Becherglas iibergespiilt, 3 g Citronensiiure zugesetzt w 
iiberschiissigem konzentrierten Ammoniak ordent 
Der sich bildende Niederschlag von Ammon-Magn 
wurde in bekannter Weise weiter behandelt,! 


Quecksilber enthaltende Vo lagentliis sig keit 


t Journ. pr. Chem. 1. 99, und Diese Zeitsch h O7: 12, 12 








\nalyvtische Resultate. 


|. Analvas O.5594 ¢ HeO 0.1931 ¢ AsO 0.5525 ¢ angewandte 


sihata iby (2a 9 Hos h(i) 29 Ile (Theorte 60.27 } und U.3028 ¢ 


\] ’ {) (1 \ () Theort 4.96). 


bl. Ay ys 0.5222 ¢ HeO + 0.1960 ¢ As,O, 0.5182 ¢ angewandte 
Subst iben: 0.3451 ¢ HgsS = 57.40 He (Theorie 57.59 °",) und 0.3074 g 
i) j ma A t) (Thee Tit ¥e.} 


—— 


oratory, April ISU, 


fei der Redaktion eingegangen am 1. Mai 1896. 





Uber Merkuronitrit. 
Von 


P. C. Ray.! 


|. Abhandlung. 


Einleitung. 

Als ich kiirzlich eine gréfsere Menge Merkuronitrat durch FE 
wirkung von verdiinnter Salpetersiiure auf Quecksilber in der k 
darstellen wollte, fiel mir das Auftreten eines gelben krystal! 
Niederschlages auf. Im ersten Augenblick hielt ich es fiir basisely 
Salz, aber die Bildung eines solchen in stark saurer Lésw 
gegen die Erfahrung. Ein vorliiufiger Versuch zeigte, da 
ein Merkurosalz und ein Nitrit vorlag. Die interessante \ 


versprach also eine niihere Untersuchung zu verlohnen 


Geschichtliches. 
LEFORT. GERHARDT und MariGnac. namentlich letzterer | 


haben die Kinwirkung der Salpetersiiure auf Quecksilb 


schiedenen Bedingungen ausfiihrlich studiert und 
habe leider das Milsgeschick, dals mir die ©; 
franzésischen Forscher nicht zugiinglich sind. Zu 
aber ein vollstiindiger Auszug aus MArignac’s W: 
Encyclopédie Chimique. Die Berichterstattung 

nitrit ist jedoch kaum zu _ brauchen.* Roscor u . 


erwihnen diese Verbindung in ihrer wohlbekannten A 


! Ins Deutsche iibertragen von ©. Uwsaer. 

? Die Stelle, welche auf den vorliewenden Gegenst 
sei hier angefiihrt: ..L/azotite mercureux se form: 
l‘azotate mereurique, d'aprés Lerorr, chaqu 
par de lTacide nitrique. D autre part, Gernar n ac 
lazotite mercureux et il considére les produit hten 


mercuroso-merecurique’ 3, 240 
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Chit, wuch in de! letzten Ausgabe you WaTTs Dictionary ol 


tindet sich nichts, das auf dieselbe Bezug hiitte. 
Darstellungsmethode. 

(selbe Salpetersiiure vom spez. Gewicht 1.410 wird in einer 

einem Becherglas mit 3 Teilen Wasser verdiinnt. Ein 

r Uberschuls von Quecksilber wird auf einmal in die Fliissig- 

etragen. Die Lésungswiirme der Siiure in Wasser bef6rdert 

Beginn der Reaktion. Eine schwache Gasentbindung tritt auf, 

| im Laufe einer Stunde ungefiihr beginnen gelbe Nadeln vom 

ren ae prismatischen Schwefels aut der { Ybertliiche des (Jueck- 

1 erscheinen, Nach wenigen Stunden wird die F liissigkeit 

mmen mit dem Quecksilber sorgfiltig abdekantiert und das Salz 

em Getils auf porosen Thon geschiittet, um die anhingende 
terlauge zu entternen. 

l’iir die Analyse ete. ist es besser, die am ersten oder zweiten 

nenen Produkte allein zu sammeln, teils weil kleine 

ksilberkiigelchen in dem krystallinischen Niederschlag hiingen 

welche nur miihselig zu entfernen sind, teils weil die Zu- 

mensetzung des Salzes sich indert, wenn es mit der Fliissigkeit 

Merithrung bleibt. So tand ich, dals das Salz, wenn es anstatt 

cu werden, mit dem Quecksilber und der Mutterlauge in 

ny bleibt. allmiihlich verschwindet und in seine Stelle durch- 

ollkommen tarblose Kiry stalle treten, welche mit der Zeit 

(arose unehmen. Diese letzteren werden unter dem Namen 

Marignac’s Salz*, d. i. ein basisches Merkuronitrat. beschrieben. 


Qualitative Prifung. 
ie neue Verbindung giebt unter anderem folgende Reaktionen: 
|. Verdiinnte Schwefelsiiure entwickelt langsam nitrose Diimpfe, 
yt beim lk rhitzen. 
» Beim Erwiirmen mit einem grofsen Uberschufs von Wasser 
eh Quecksilberkiigelchen ab. In der Kiilte ist die Zer- 


partiell 
Lda 0 klare Mutterlauge. vom (uecksilber abgegossen. giebt 
leaktionen: 


1. Mit einem Ll berschuls von. reiner Natronlauge scheidet sich 


ivzer. schwerer Niederschlag ab: das Filtrat von letzterem 


nach dem Ansiuern mit Sehwefelsiiure rasch Kaliumper- 
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manganatlésung und setzt aus Jodkaliumlésung moment | 
Freiheit. 

b. Chlornatrium fillt einen reichlichen weilfsen Niedersch 
nach Entfernung des Kalomels wird das Filtrat in einige P 
tionen geteilt; fiigt man zu der einen Natronlauge, so resultier' 
eine gelbe Fillung; eine andere Portion giebt bei der Behandlung 


mit Jodkalium eine orange Fiillung: eine dritte Probe liefert aut 
Zusatz von Salzsiiure und phosphoriger Siiure eine weitere Meng 
Merkurochlorid. 

Ks ist also klar, dafs in der klaren Lésung sowohl ein Me) 
kuro- wie ein Merkurisalz und ein Nitrit vorhanden ist. Harnstofi 
ruft in der Fliissigkeit nicht die mindeste Triibung hervor, was di 


Abwesenheit von Merkurinitrat beweist. 


Analytische Resultate. 


Bestimmung des Quecksilbers. 


Bei der Bestimmung der Zusammensetzung des Salz ir 
Prozentzahl fiir Quecksilber entscheidend sein wegen sein 


Atomgewichtes, wiihrend der Stickstoff eine geringere Ro 
Die Bestimmung jenes Metalles wird daher etwas ge! 
schrieben. 

Es ist bereits gesagt worden, dafs das Salz ben 
viel Wasser metallisches Quecksilber ausscheidet, 
Merkuro- wie Merkurisalz in Lésung bleiben. Da 
Quecksilber sammelt sich manchmal leicht zu einer « 
bisweilen hinterbleibt es als graues Pulver, dals m 
ganz in Kugeln vereinigen kann, auch nach lang fortg | 
hitzen mit Salzsiiure. Zur Bestimmung wird das Wu ‘ 
einen gewogenen Tiegel iibergefiihrt und in den Exsikk 


Das in dieser Form gewogene Quecksilber wird in Zu 





(Juecksilber genannt werden. Die vom (uecks: 


Lésung samt den Waschwiissern wird stark mit W 


und ein Uberschufs von Salzsiture und phospho: . 
getiigt. Es ist gut, die Mischung iiber Nacht 

dann wird der Niederschlag von Merkurochlorid r| 
Weise gewogen. Ist es jedoch erwiinscht, Merkuro- und M 


salz getrennt zu bestimmen, so nimmt man die Bel 


Chlornatrium vor, ehe man Salzsiiure und phosphor 


fiigt, und das Kalomel wird dann in zwei Operatio 





\I 


\] 


\\ 


Vs) 





‘thode 


Nach Entfernung des durch Salzsiure und phos- 


venaue Resultate giebt. ist sie doch oft 


. entstandenen Kalomels und weiterer Verdiinnung des 
I! Wasser wird meist am folgenden ‘Tage noch eine kleine 
Niederschlag, zwischen einigen Centigrammen bis zu wenigen 
schwankend, erhalten u. s. w. Wahrscheinlich ver- 
otwendigerweise in der Fliissigkeit enthaltene salpe- 

ese Verzégerung in der Ausscheidung des Merkuro- 
nigen Fiillen wurde das Quecksilber im Merkurisalz als 
bestimmt. Aber diese Methode ist fast ebenso miihselig. 
isen Menge freien Schwefels. Die Poren des Filtrier- 

opt ich, und die Filtration, obgleich durch Anwendung 

i Druckes mittels Bunsen’s Luftpumpe befordert, geht sehr 

en. kerner muls man den Niederschlag mit einer 
Natriumsultidlésung digerieren, dann mit heilsem Wasser 

knen und mit Schwetfelkohlenstoff weiter waschen, der 

| baru) liber (uecksilber und Destillation 


cereinigt 
» den Niedersehlag nicht noch einmal mit Schwefel- 
cht. Resultate leicht 


werd 1) die 


Zu hoch. Man 
wischen diesen Methoden. nicht lange zu wihlen. Beide 
n mit Miihe und Geduld ausgefiihrt, zutriedenstellende 
Darstellung IL. 
‘ raben 0.274 @ Sho’ .treies Quecksilber. 
_ TEL I] SU), im Iéxsikkator., 27. Juli 1895. Gewielht 
<4 nach einmonatlichem Verweilen im Exsikkator war das 
|. s4 
Substat then O.3485 ¢ .freies* (Juecksilber 2v.403 /a .freies“ 
OO 4¢ Ile! \ Merkurosalz 17.7 He, und 0.422 ¢ He,Cl, 
, 0,27 Hy 
Darstellung Il. 
si! in iben O.3957 ¢ ..freies*“* He = 30.76 0.25 ¢ He. Cl, 
I] und 04645 ¢ He.Cl, vom Merkurisalz 
‘ ben O.3575 ¢ .freies“ He 29.2 0.243 ¢ He, Cl, 
’ LG Sf He und O487 ¢ Hye Cl, vom Merkurisalz 
Restimmune in Merkuronitrat tritt keine derartice 


Verzige 





Darstellung ITT. 


1.641 cy Substanz vaben ODO: m ; vir bh | is i] i 
vom Merkurosalz 17.8 lie und OLDS Hi ~s von \{ ! L 
Die Resultate sind unten in Tabellenform ir Vergleichu 


ceordnet: 





. =o Quecksilbe r Quecksilb G | | 
~ | Quecksilber Merkurisal Pa eat Quecksilbs 
I $1.5 
2 (29.43) $0.27 17.7 78.67 
3 30.76 30.69 16.5 41.9 | 
t (29.2) 80.31 16.86 77.87 | 
2 30.62 $1.33 17.8 79.75 } = 
, 
Die Prozentzahl an freiem (Juecksilbe: in Analyse No. 2 
_ ist Zu nedrig ausgetallen. Die Ursache hiervon | 
ceklirt. Wenn das (duecksilber sich als feines graue 
scheidet, ist es schwierlg, vanzes 1D Kugeln ZU samMmeill 
der Dekantation der Fliissigkeit wird ein Teil dayon we 
und withrend des Kochens mit Salzsiiure, um das Qu 
vereinigen, geht ein anderer Teil durch Vertliichtigun 
So bemerkt FResentus selbst: ,,gewOhnlich geht etwas | 
verloren.“* In Analyse No. 5 ist die Prozentzahl fiir Que 
Merkurisalz etwas zu hoch, weil jenes als Quec! 
stimmt wurde (siehe 8. 368). Es wiire richtig, 380.4 
zentzahl des (Juecksilbers sowohl] fur das tre. \) 
das im Merkurisalz enthaltene anzunehmen, und /, 
thatsiichlich bei der Berechnung der Analysen No. 2 w 
Bestimmung des Stickstoffes 
Das Salz wurde mit Wasser gekocht, die klar 
der Trennung vom ,,freien** Qluecksilber aut ei 
gebracht und meist 4 ecm hiervon im Nitromet 
sehr verdiinnten Lésungen von Alkalinitriten u 
allgemein iiblich, ein gréfseres Volum Fliissigk 
Trockne einzudampfen und den Riickstand in sehr wenig W 
(ungefahr 2 cem) aufzunehmen. Aber ungliicklicherw 
vorliegenden Fall nicht so verfahren werden, da sich hierbei u 
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iZe abschieden. Dureh die Teilung in kleine Mengen 


Sui hstehler ohne Zweitel betriichtlich erhoht werden 


sultat fehlerhaft machen, aber die Methode gestattet 


kommene (,enauigkeit, wie durch Vorversuche mit ver- 


losungen bewiesen wurde. 


Darstellung lV. 


ipata 0.2554 ¢, Volum der Lésung 65 cem. 


lLS5cem NO; ¢=33° C., p=760 im Mittel (Mittel aus vier 
bestimmungen). 


His raus herechnet NO) 11.46 


ibstanz 2.008 ¢. Volum der Lésung 226 cem 


wu NQ) (Mittel aus drei Bestimmungen): /= 31°" C., 


Hieraus berechnet NO 11.87 


n° 


ibstanz 2.299 & Volum der Lésung 234 ctm. 


9 eem NO (Mittel aus vier Bestimmungen): /= 82° C., 


Hlieraus bereehnet NO=11.98 


Beweis, dafs das Salz ein einfaches und reines Nitrit ist. 


Da die Crum-FRANKLAND'’sche Methode uns nicht gestattet, 


Nitrat 


una Nitrit Zu unterscheiden, wurde Von der wohl- 


ktion zwischen Harnstoff und salpetriger Siure Ge- 


die Lésunge von Merkuro- und Merkurisalz nur 


erdiinnte Schwefelsiiure zersetzt wurde, weshalb ich 


yr Soda in der Wiirme behandelte. So wurde das 


lisalz iibergefiilrt. 


bstanz 0.7285 ¢, Volum der Lésung 100 cem. 


ler CO, durch starke Lange: 


Losung 285 cem N | 
— ; ) io6 mm. 
cem Losuneg 3.55 cem N l C 
| a i — 392 
lO cem Lésung 7.10 cem N 


Hieraus berechnet NO=11.7 


der die Bestimmung von Nitriten und Nitraten fast zu 


emacht hat, bezeugt in Bezug auf das Crum-FRrank- 

re diese Methode bei Abwesenheit vou organischer 

el er Behandlung in der Schiittelrébre grofser Genauig 

: erscheint -zur Bestimmung von minimalen Mengen 
(Wantneron, Chem. Soc. Journ. 1879, 387.) 


tails dieser Methode siehe A gasometric method of deter 


von P. F. Frankrianp (Chem. Soc. Journ. 53, 364). 








ve 


Da der Harnstoft auch die ruinZze Me) re selmes el1genel 
stottes entbindet, gemiils unten stehender Gleichung, so « 
der Versuchstehler um die Hilfte vermindert: 


2HNO, + CON,H, = CO, +2N,+3H,0. 


Dunstan und Dymonp’s Methode zur Bestimmung von Nit 
wurde auch angewandt; aber in diesem Fall ist es fiulse) 
das Entweichen von Spuren Gas zu verhindern. Das Resi 
im allgemeinen leicht zu hoch. 

Das Mittel aus den verschiedenen Bestimmungen des Stick 


ist 11.74%. 


Diskussion der Ergebnisse und theoretische Erorterungen 


Die Resultate stimmen gut mit der Forme! 


HeNO, +! ,H,O.! 


Berechnet (;etunden 
He 200.00 °/, 78.43 78, 
NO 80.00 0 11.77 ° 11.74 
() 16.00 °). 6.27 
' HO 9.00 8 53 
255.00 "5 100.00 


Bei der Verdiinnung mit geniigend viel Wasse 
Salz gleichtalls Zersetzung: 
He.(NO,), — He +He(NO 


Dafs die in Freiheit gesetzte Menge (Juecksilber der im \ 
salz noch enthaltenen gleich ist, dafiir ist im ob 
tativer Beweis celietert. Die Dissoziation des Mer! 


des Kalomels analog: ” 


' Zur Richtigstellung will ich hier bemerken, 
He (NO, . besitzt. Wiihrend die Abhandlune der Gi 
neue Analysen von jenem eemacht, inden h das | 
stimmte, da phosphorige Siinre bei Gevenwart von 
Resultate giebt. Die Prozentzahl fiir ,,frew (dure 
cefunden, die fiir Merkurisalz zu 3141 und die fiir Mi 
>» Die Theorie verlangt fiir Hei NO,), 81 
2 Harris und V. Meyer's neuere Untersuchm 


die von Optixne vor Jahren gezogenen Schliisse Vercle} | 


ranzen SO.62 


kularzustand des Kalomeldamptes* (/ier. deutsch ) (te i894 27 








* 
~ 


,~ 
AD 


yruckverminderung spielt in dem einen Falle dieselbe Roll 


Verdiinnung im anderen. Angenihert 22°/, des Salzes gehen 

solehes in Lésung und die Verdiinnung hat keine weiter 

\\ ung aut das Anwachsen der Grélse der Dissoziation (vergl. die 

e S. 36%). 

Die vorllegende Verbindung verbreitet neues Licht iiber die 

del Salpetersiiure auf die Kupter-Quecksilber-Gruppe 

Metalle. Es wird jetzt von verschiedenen Chemikern ange- 

die Metalle in ihren Beziehungen zur Salpetersiiure 

Klassen eingeteilt werden miissen“. Zur ersten gehéren 

velche aus der Siure Ammoniak und Hydroxylamin 

en, z B. Zinn, Zink, Cadmium, Eisen, Aluminium, Kalium ete., 

die letztere Klasse Kupfer, Silber, Quecksilber und Wismut 

be [die sc cheimen sich mit dem Stickstoff der Siiure direkt 

igen, ohne deren Wasserstoff zu entfernen. Die Bildung 

phatischen Nitroverbindungen nach V. Mryer’s Methode siebt 

Theorie eine neue Stiitze. Die Vou DiveERS aufgestellte nitro- 

Konstitution der salpetrigen Siiure erklirt auch den Vorteil, 

die Anwendung roter oder gelber Salpetersiiure bei der Aul 
er Metalle der Silber-Quecksilber-Klasse bringt: | 


\y HNO HO | NO. AgNO, 


\ NO, AgNo, + HOH. 


der ‘That scheint die Gegenwart der salpetrigen Siure die 
ine qua non zu sein fiir die Auflésung von Metallen 


Silber, Quecksilber ete., was zuerst von Russet. betont wurde.’ 


Dieser Chemiker zeigte auch, dafs bei der Auflésung von Silber in 
Saipet iure Silbernitrit in Menge gebildet wird, teils in Krystallen, 


Lisung in der Mutterlauge. Die Bestiindigkeit des Silber- 

bei Gegenwart starker Salpetersiiure ist bemerkenswert, da 
vOlhnliche Nitrite schon von den schwiichsten Siuren zersetzt 
Die nitroartige (nitronic) Natur des Silbernitrits liefert 

eine Erklirung fiir diese anomale Erscheinung. 

\oworrn und Armsrrona fanden in ihren klassischen Unter- 
ingen, dafs die Menge des bei der Zersetzung von Silbernitrit 
Salpetersiiure erhaltenen Gases (NO) sich mit der Konzen- 


) Chem. S Journ. S83 Transact. 443. vergl. auch Transact. 


ISS.) 


Se thi vetion of Hydrogen on Silver Nitrate’ (Chem. Soc. Journ 











an 
died 


tration der Siure iindert, indem sie gréfser wird. je hw 
die Siure ist {das gesperrt Gedruckte ist von mir hinzugefiig 
dann: ,,kein Grad der Erwiirmung bewirkt diese |Zersetzung 
die Siure konzentriert ist.“«! Merkuronitrit scheint sich gen 
Silbernitrit zu verhalten. 

Die in der gelben Salpetersiure enthaitenen Spi vo! 
petriger Siiure leiten ohne Zweifel die Reaktion ei uber W 
die fortwihrende Bildung von Merkuronitrit zu erklire 
diese kleine Menge ist gemiils obiger Gleichung bald verbrau 
Ks muls demnach eine andere Reaktion nebenhergehen, un 
verbrauchte salpetrige Siiure Ersatz zu schaffen. Acworrs 
ARMSTRONG erkliiren dic Einwirkung des Kupters auf die S 


siure folgendermalsen: 
Cu+2HNO, =2H+Cu(NQ,),, 
2H +HNO,=HNO, +H.0, 
8HNO, =2NO+ HNO, +H,0. 


pel 
i 


rid 
iA i ‘ 


Ptlichtet man dieser Ansicht bei. dann miilste Merkuronit 


noch einige Zeit weiter gebildet werden und, da im 


unléslich, austallen, wihrend Merkuronitrat in Lésune 


Osulit 


1} 
Die 


Stiirke der Siture wiirde sich also vermindern, bis ein Punkt k 


WoO Merkuronitrit in dieser K liissigkeit nicht mehr bes 
sich die salpetrige Siiure nach der Gleichung 
3HNO, =2NO+HNO,+H,0 
zersetzt, und die Bildung von Manriacnac’s Salz begin 
wandlung von Nitrit in Nitrat ist jedoch sehr lang 
der Prozels wochenlang fortsetzt. 
Wihrend der ersten Stadien der Reaktion sche 


teil stattzufinden, denn auf der Obertliiche des (Queck 


eine lebhatte Gasentwickelung, es entweicht aber ver! 


sehr wenig Stickoxyd. Wiihrend dessen Aufsteigen w 
Teil davon absorbiert: 
2NO+HNO, +H,0=3HNO,. 


Kin gewichtiger Beweis zu gunsten dieser An 


Thatsache zu sein. dals, sobald die itiberstehende fk 


gegossen wird, Stréme von roten Gasen auf der § 


a“ 


! On the Reduction of Nitric Acid ete. (Chem v. Jd 

2 Ob durch die Einwirkung des Wasserstotfes i: 
rebildet wird oder durch die direkte Einwirkun es M 
siure mufs, z. Z. eine oftene Frage bleiben. Ch Devinn 1) 


(Compt. rend. 1870 120, 22, 550). 


1] 


|) 


























Ksilbers auttreten.' Der Platz des Quecksilbers im periodischen 


m wirde natirlich die Erwartung rechtfertigen, dals es das 


logon des Silbernitrits liefern kénnte, und die vorliegende Ver- 


lung verwirklicht dies. 


Obschon die Verbindungen des einwertigen Quecksilbers denen 
zu enutsprechen scheinen, besteht doch zwischen beiden 
charter Unterschied. Silber siebt niemals basische oder Hy- 
enthaltende Salze, wiihrend die Verbindungen des (ueck- 
mit Salpetersiiure oder salpetriger Siiure fast bestindig 
OUue! hydroxylhaltige, oder beides zu sein scheinen. 
lis ist schon erwihnt worden, dals zum Zweck der Analyse 
lie Ausbeute des ersten oder zweiten Tages gesammelt wurde: 
Zeit wird eine kérnige Masse von gelben, rhombischen, 
férmigen Prismen (?) erhalten, welche noch reicher an Queck- 
und zugleich weniger bestindig sind. Wenn dieses Salz nach 
lrocknen auf porésen Thon in ein Gefiils gebracht wird, ent- 
l evelmilsig nitrose Diimpte. 
\uch die Temperatur scheint auf die Bildung des vorliegenden 
esentlichen Einilufs zu haben. Die gewOhnliche Temperatur 


Laboratoriums, im Sommer 35] 30° C.. seheint fiir die Zu- 


me der Nadeln sehr giinstig zu sein. 


Die verschiedenen Merkuronitrite und Nitrate und Merkuri- 
owie ein Versuch. mit Hilfe der oben beschriebenen Verbin- 
Nitroiither zu gewinnen, wird den Gegenstand der folgenden 


Mmungehnh bilden. 


Vecey kommt auch zu diesem Schlufs. ,,.Wenn die Bedingungen derart 
Metalle (Kupfer, Quecksilber und Wismut) in Lésung gehen, 

la uerst Metallnitrit zusammen mit Stickoxyd gebildet wird. Das 

rd durch den Uberschuls von Salpetersiiure zersetzt, unter Entbin- 
ilpetriger Sdure, wihrend das letztere die Salpetersiiure reduziert 


weitere Menge salpetriger Siiure bildet.“ Eventuell ist das schliels 


Resultat das Produkt von zwei entgegengesetzten chemischen Vorgingen, 


ende Gleichungen wiedergegeben werden: 
l. 2NO+HNO,+H,0 —38HNO,, 
ll. SHNO, =2NO+ HNO, +H,0." 

1890 48, 458. 


/ ratory Presidency College Caleutla 15%. 


bei der Redaktion eingegangen am 2. Mai 1896. 


Vergleichende Studien 
liber die dilute Farbung der Mineralien. 


Von 


E. WEINSCHENK. 


Unter allen EKigenschaften der Mineralien ist vielleicht dis 
meisten hervortretende und jedenfalls diejenige, welche de: 
erfahrenen zuerst auffaillt, die aulserordentlich abwechslungs 
Kiirbung, welche die verschiedenen Varietiit n elmer und derselbe: 
Spezies darbieten. 

Schon friihe versuchte man vom chemischen Standpunkts 
eine Erkliirung fiir die Ursachen dieser Fiirbungen zu geben, wu 
man hat auch in vielen Fillen auf Grund eingehender | 
suchungen die Gesetzmiilsigkeiten zwischen dem chemischen Bb 
und der Kiirbung gewisser Mineralien erkannt. Aber bi 
der grélsten Menge ist dies trotz der eingehendsten Ana 
jetzt noch nicht méglich gewesen, und man beeniigt sic! 

im allgemeinen mit dem Hinweis auf die Wirkung 
Substanz, welche man merkwiirdigerweise als Kol! 

zu bezeichnen ptlegt, obgleich gerade in den zahtreichs i 
Kohlenwasserstoffe, welche die heutige organische | 
die unter den sonstigen organischen Verbindung 
breiteten Farbstoffe vollstiindig fehlen. Diese ,,Wol 
wiiren in den meisten Fiillen in zu geringer Me 

auf analytischem Wege in den kleinen, zur Untersuchu 
(Juantititen direkt bestimmt werden zu kénnen, wiilire 
direkte Nachweis durch den bei allen Analysen von Mi 
stant zu beobachtenden ,,Gliihverlust’ gegeben wiir 

Was die Farbung der Mineralien betriffit, so k 
selben in dieser Beziehung in zwei Hauptgruppe 

l. in solche, deren Farbe eine Kigentiimlichkeit «ds Su 


der Krystalle selbst ist, und 








olche, welche eile andere Firbung autweisen, als thre 


teren nennt man eigenfarbig. wie z. B. den Zinnobe: 


Kupteria Ir oder atk Mineralien der Hornblende- und de) 


ppe, bel wel ‘h letzteren ein gesetzmiilsiger Zusammen- 


rbe und chemischem Bestand in vielen Fallen nach- 
konnte. Dagegen kann man in der zweiten Gruppe 
L bt ingen unterscheiden, je nachdem der arbstofi 
vleichmiilsiger Verteilung vorhanden ist, oder 


bul von einzelnen individualisierten Einschliissen 


te dieser beiden Unterabteilungen. welche uns hier aus- 
beschiittigen wird. zejot eine Verteilung des kK arbstottes 


enigen in elmer Lésung. und man bezeichnet daher die 


lerselben als dilute. em HBeeritl, welcher zuerst von 


die Wissenschaft eingetiihrt wurde. 


ien charakterisieren sich da- 





getiirbte Minera 
ine von ihrer Kigentarbe abweichende 


aufweisen, welche nicht aut die Beimengung 


usammengesetzter, eigenfarbiger Verbindungen, 


isomorphe Mischung zuriickgefiihrt werden kann, 


i Oo temer und gesetzmiilsiger Verteilung Vor- 


t, dafs sie als eine der Substanz des Krystalls 


nade Kigenschatt erscheint und deutliche Be- 


zu den Symmetrieverhiltnissen des Krystalles 


Unterscheidung dilut gefirbter Mineralien im engsten Sinné 


gegeniiber der Gruppe der eigenfarbigen beruht somit 


uptsache darauf, dals bei ersteren keine chemischen Ana- 


chen dem firbenden Stoffe und der Substanz des Krystalles 


el 
/ : 


ist. Dats es natiirlich bei der geringen Menge, in welcher 


ic firbende Substanzen vorkommen und bei dem niedrigen 


er Kenntnisse iiber die Farbung der anorganischen Verbin- 
rhaupt in zahlreichen Fallen nicht méglich ist, zu ent- 


ib die Firbung auf einer geringen Menge einer isomorphen 


beruht, oder ob die fiirbende Substanz in keinem direkt 
n Verhiltnis zu derjenigen des Hauptindividuums steht, 


sade 


klar. und ich werde- mich daher bei den hier folgenden 


pisch-miner mesche Studien (1869), 46, 





Betrachtungen in der Hauptsache auf solche Vorkommnisse | 
schrinken, bei welchen die Fiirbune wenigstens mit gréf{ster Wahr- 
scheinlichkeit! auf nicht isomorphe Kérper zuriickgefiihrt werden k 

Von den durch Einschliisse gefiirbten Krystallen unterscheid 
sich die dilut gefiirbten, auch wenn die Einschliisse der erster 
infolge iiulserster Feinheit der Beobachtung so gut wie ganz ent 
sprechen, durch die deutlichen Beziehungen, welche bei den dilut 
gefiirbten zwischen der Symmetrie des Krystalles und seiner Fifi 
bung vorhanden sind. Anisotrope, dilut gefirbte Krystalle 
werden daher,. FAanZ ebenso wie die eigentarbigen einen 
mit ihrer Symmetri¢ tibereinstimmenden Pleochroismus 
auftweisen kénnen, eine Erscheinung, weiche den durch Kin- 
schliisse gefiirbten vollstindig abgeht. 

Dilute Fiirbung findet man in den verschiedensten Klassen det 
Mineralien, unter den einfachen sowohl wie unter den am kom 
pliziertesten zusammengesetzten, und man macht gar hiiutig die B 
obachtung, dafs es auch bei der aufmerksamsten chemischen Unter 
suchung nicht gelingt, den analytischen Nachweis des Farbstofl 
Zu erbringen. Anderenteils sind die Farben einer grolsen At 
dilut gefirbter Mineralien in sehr geringem Malse widerstandstihi 
zeigen also ebenso wie in Beziehung auf ihr intensives Fiirbu 
vermégen auch in ihrer geringen Bestindigkeit volle An 
den Anilinfarbstoffen, und weichen dadurch bedeutend vor 
wohnlichen, in der Natur vorkommenden anorganischen \ 
dungen ab, so dals es entschuldbar erscheint, wenn man von A 


an den organischen Charakter dieser Farbstotle nachwe! 


claubte. 
Kinige der hierher gehorigen Mineralien verler | 
schon durch die Einwirkung des Lichtes: so werden im ‘4 


farblos dunkelweingelbe ‘Topaskrystalle vom Urulgat 


1 A. Pewikan teilt in seiner kiirzlich ver@tfentlicht st 
Schaichtenbau der Krystalle“ (Tscherm. min. petr. Mitt, 1896) 16, 47 
stoffe derartiger Mineralien ein: 1. in solehe, welche mit \\ 


keine chemische Verwandtschaft haben und fiir sich ni 
sind, 2. in anorganische, welche nicht mit dem VW 
wobei er unter den ersten, wie aus den Beispiel 1 . : | 
bung von Krystallen durch organische Substanzen sehl 
welchen aber, wie namentlich unter den ‘Teerfarbstofi 
cut krystallisierender vorhanden ist. 
, Koxse HARROW, Mate ve Min. Russi, 1. 44 
Z. anorg. Chem. XIL. 
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hi _ebenso rotbrauner Granat. sogen. Rothoffit von LaAngs- 
ttar Schweden), ferner der griine Chrysopras verschiedene) 
l‘undorte. einzelne Vorkommnisse von rotem Vanadinit ete. 


Weit gréfser aber ist die Anzahl derjengen Mineralien, welche 


irch eine geringe Erwiirmung entfarben, wie z. B. die ver- 


lenartigen Vorkommnisse von getirbtem Quarz, Steinsalz, 
riuisspat und Apatit, bei welchen zumeist eine Krhéhung de) 
| ratur auf 200° hinreichend ist, um jede Spur der oft sehr 


ven Fiirbung zu vernichten. 

Vor allem waren es natiirlich derartige Firbungen, welche aut 
ranische Pigmente zuriickgefiihrt wurden; es schlielsen sich an diese 
rner namentlich in Beziehung auf die geringe Bestindigkeit auch 

og. pleochroftischen Héfe an, die man in einer gréfseren An- 
Ll vor Vorkommnuissen Von (slimmer, Hornblende. Cordierit, An- 

und ‘Turmalin lit hestimmte Kinschliisse leobachtet. und 

den Kindruck einer Anhiutung des Pigmentes in einer kugel- 
Zone um diese Einschliisse machen. 

La Krvstalle thatsichlich durch organische Karbstotte eine 


ite Fiirbung erhalten kénnen. ist durch zahlreiche Versuche nach- 


lesen, und als besonders charakteristisches Beispiel hiertiir wird 
ilenthalben das Strontiumnitrat angefiihrt, welches von S&NAR- 
WONT aus einem Absud von Campecheholz in prachtvoll rotgetiirbten, 
eochroitischen Krystallen erhalten wurde. In neuerer Zeit wurden 


). [enmMann® und J. W. Rere@rrs* weitergehende Versuche in 
er Richtung unternommen, welche das interessante Resultat er- 


dafs organische Salze mit aufserordentlicher Leichtigkeit 


urch die versehiedenartigsten organischen Farbstoffe dilute Fiar- 
bung annehmen, dafs dagegen die Krystalle anorganischer Verbin- 


nur in ganz vereinzelten Ausnahmefillen durch organische 
Karbstoffie gefiirbt werden kénnen, dafs also der Stnarmonrt’sche 
Versuch nicht die Regel, sondern eine seltene Ausnahme darstellt. 
Vergleicht man mit diesen Resultaten nun die Art und Weise 


Vorkommens einer Anzahl charakteristischer. dilut gefirbter 


W. Hlisincer, . Versuch einer mineralogischen Greographie von Schweden*, 
i ko Wonunes Leipzig 1826, t74. ‘ 
lan. Chim. Phy » 41, 134. 
. Leuwann, Uber kiinstliche Firbung von Krystallen und amorphen 
horper Lyn Chem. Neue Folge, 1894) ol, 47. 
JW. Rereers, .Uber die kiinstliche Firbung von Krystallen anorga 


Korper mittels organischer Farbstaotte’ (Zerschr. phys. Chem. 12, 600). 





Mineralien in der Natur, so kommt man auch hierbei zu der A 
schauung, dals eine Fiirbung derselben durch organische Subst 
ganz abgesehen von den an und fiir sich unwahrscheinlichen ..Kohle 
wasserstotien’ keinen hohen Grad von Wahrscheinlichkeit 

So findet man z. B. den Quarz hiiufig auf Kliiften und in « 
gewachsenen Krystallen im Innern von sedimentiiren Gesteinen de: 
verschiedensten Art, in welchen die mani igtachsten hKohlen 
bindungen in grolser Menge vorhanden sind, aber in derartigen Vo 
kommunissen ist der Quarz stets vollkommen farblos oder héchste: 
durch Einschliisse, niemals aber dilut gefiirbt. Dagegen gehé: 
alle Vorkommnisse von Rauchquarz, Amethyst etc., welch 
kennen, Lagerstiitten an, welche innerhalb massiger Gesteine 
lich der Granite auftreten, und deren Entstehung durch po 
nische Prozesse durchaus am wahrscheinlichsten ist. So 
Zinnerzlagerstitten, die Ginge der Titanformation, die Pegmatit 
mit ihren Zirkon-, Beryll-, Niob- ete. reichen Mineralien die chai 
teristischen Lagerstiitten jener Quarzvarietiiten, und ma 
aufserdem an derartigen Punkten vergeblich nach irgend = e 
weiteren Andeutung fiir das Vorhandensein einer organisch: 
stanz aulser derjenigen, welche man in den betretienden ki 
dilut gefarbter Mineralien vermutet. Und ganz dasselb 
die gefiirbten Varietiten von Flufsspat, Apatit, Rutil, Anatas, B 
Zinnerz etc. Bei anderen Mineralien ist durch die para 
Verhiltnisse an sich die Fairbung durch organische Subst 
ebenso unwahrscheinlich gemacht, wie z. B. beim St 
und Célestin, bei deren Bildung im allgemeinen das \ 
organischer Substanz angenommen werden muls, abe 
diesen weisen neuere Untersuchungen, auf weich 
sprechen kommen werde, auf die anorganiscly 
mentes hin. 

Diesen Beobachtungen entgegen stehen nun au 
organische Kérper im allgemeinen ziemlich unge 
schaften der Farbstoffe der Mineralien au 
direkter analytischer Bestimmungen des Kolhlenstotigs 
artigen dilut gefirbten Mineralien, welche an grélseren ¥ 
Material ausgefiihrt wurden. Ausgehend yon der A 
die Farbstoffe der Mineralien organischer Natur 


artige Untersuchungen schon ftriihe unternommen. | L, 


' B. Lévy, Ann. Chim. Phys Sos y oobeD 
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~ ra | O06 (1)00 {} (' nnd ().0)4- 0.05 °). H., W yrot ROFF! 
Gehalt gelarbter Flufsspatvorkommnisse an Kohlen- 
0.001—0.008 und Forsrer® erhielt durch Destillation 

0) hauchquarz vom Tiefengletscher in einer H-Atmo- 

fa O.O g einer empyreumatisch riechenden F liissigkeit, in 


Kohlensiure und Ammoniak nachweisen lielsen. 


\\ ie erste Bestimmung betrifft, so zeigte bekanntlich spiter 

dals die Farbe des Smaragds aut einen ceringen Gehalt 

xyd zuriickgetiihrt werden kann, und in der Folge gelang 
Ho PEUILLE und Perrey* bei der kiinstlichen Darstellung des 
Sma die intensiv griine Farbe durch einen geringen Zusatz 
moxvd hervorzurufen. Ganz fihnlich sind die Resultate 

Ana von Wyrounorr zu beurteilen, welcher die Kohlen- 


im Flulsspat z B. von Wélsendorf in der Oberptalz 

e Zersetzung bituminéser Kalke zuriickfiihrt. -die auch das 

lat zur Flutsspatbildung geliefert haben sollen. Bekanntlich 
ber der Wolsendorfer Flufsspat Giinge im Granit, bituminése 

r\ Hnael ich In Wweltester lL megebung nicht. Vollstiindig elit- 
erdenh ae s die Anschauungen W YROUBOFF 8 durch die Unter- 

Low,’ Becourren und Morssan,® welche in den tief- 

Varietiiten freies Fluor nachwiesen, das den farblosen 

ich durch die Beobachtung Brcourren’s,’ dats 
oder durch Gliihen entfirbter Flulsspat unter dem Einfluls 
elektrischer Funken, welche die Luft nahe an seiner 

he durchsehlagen, blau wird. Dieser Effekt kann nach den 


rmntuneel dieses Autors noch cesteigert werden, wenh deat 


(oe. V Sur les substances colorantes des fluorines® (Bull. So 
y [St Neue Reihe) 4, 334). 
= ost ien tiber die Fiirbung der Rauchquarze oder sogen. 
IST1) 2405, 17 
I. Wonrer, Uber das Fiirbende im Smaragd“ (Pegg. Ann. |1864 
poo 
Pr. Hu 7 ce und A. Perrey, ,Sur la reproduction de la pheénacite 


{ ISS8) 106. 1LS00), 


| oi I Fluor in Flulsspat von Wilsendort™ (Der. deutsch. chem. 
14, 1144 ° 
li. bee t Hl. Moresan. .Etude de la thuorine de Quincie, pres 
i, Is90 11, 669). 
li. bb . ,ttude sprectrale ‘des corps rendus phosphorensecents par 


} il le ~) cl charges electriques* { ¢ ompt. wv nd. Iss) 


Ld] 





OS | 


den Flufsspat in einer mit der Vakuumpumpe verbundenen Hm 
schen Réhre dem Eintlufs des negativen Pols Hingere Z 
Die so entstandene kriiftige Fiirbung, mit welecher das Auftret 
von Phosphorescenz verbunden ist, verhiilt sich ebenso wi 
natiirliche Fiarbung des Flulsspats. 

Was endlich die Versuche von ForstT! betrifit, so 
schon bei einer triiheren Gelegenheit! darauf hingey 
O.9 g ,empyreumatisch riechender Fliissigkeit’' auf Einschiii 
Fliissigkeit und Kohlensiiure im angewandten Rauchquarz und aut 
Kohlenwasserstotte und Arsenwasserstofi in dem nur durch k 
siiure gereinigten Wasserstotigas zuriickzutiihren sein diirtten. Da mir 
wegen der paragenetischen Verhiiltnisse der zentralalpinen Rau 
quarze mit Titansiuremineralien das Vorhandensein von Tit 
in denselben wahrscheinlich erschien, welches iibrigens auch 
KENNGOTT vermutete, pulverisierte ich etwa 15 ¢ eines sehr dunk 
gefiirbten Rauchquarzkrystalles vom Tiefengletscher und 
die Portion mit Flufssiure auf. Um sicher zu sein, dals k 
Kinschliisse von titanhaltigen Mineralien vorhanden waren, 
Pulver zuerst mit verdiinntem Methylenjodid vom spez. G 
behandelt und sodann auts genaueste mikroskopisc 
worden. benso wurde der geringe, durch Behandeln mit k 
erhaltene Riickstand unter dem Mikroskop durchgemust 
ergab sich in beiden Fallen, dafs krystallisierte ‘T 
stiindig fehlte. Huierauf wurde der Riickstand, welche: 
Unreinheiten der grélseren Menge angewandter 
ganz unbedeutend war, mit HASO, auigeschlo 
in der Lésung der Schmelze in Wasser mit W 
eine deutliche, wenn*auch nicht sehr starke ‘Tita 
wurde nun, um ganz sicher zu gehen, eine gleic! () 
Klufssiiure, wie sie zu diesem Versuch verwer 
einer reinen Platinschale eingedampit, dieselbe erw 
erwarten war, vollstiindig titansiuretrel. 

Mit einer gleich grolsen Quantitiit Clr 
quarzes mit der Fundortsbezeichnung Dauphi 
wenn auch noch schwiichere Reaktion erzielt, 
volistiindig unzweifelhatt war; dagegen lieferte Be ta 


Gotthard (stellenweise von Rutil durchwac!] 


1 FE. Werscuenk, .,Die Minerallagerstiitten des G \ 
den Hohen Tauern (Zeiischr. Arystallogr. 26, 39 
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shiné* unter den gleichen Umstiinden keine Spur einer 
eaktion. Ebensowenig war Titansiiure vorhanden in einem 


aus der Zinnerzformation des ,,Riesengebirges*, 


Amethyst von Wolfstein in Sachsen, welcher dagegen 


von Mn enthielt, und endlich in dem_ bekannten 
vom Hiihnerkobel bei Rabenstein im bayerischen Wald. 
hatte J. N. Fuens! in dem letzteren Vorkommnis 1 bis 
oxyd bestimmt, welchem er die rote Fiirbung des Mi- 
ieb: da nun einesteils Titansiiuremineralien kaum jemals 


ire Kiirbung auftweisen. andernteils lie ‘Titansiiure den 


ren seltenen Elementen so reichen Pegmatiten des baye- 


ides so gut wie ganz fehlt. schien die Angabe von Fucus 


und es war auch in der That nicht méglich, selbst bei 


von 25 ¢ des Rosenquarzes auch nur eime Spur eimer 


ion zu erhalten: sleichzeitig modchte ich bemerken, datfs 


Quantitiit Mangan nicht nachzuweisen war, dessen 
bei der grofsen Menge dieses Elementes in den Begleit- 
des Rosenquarzes an sich wahrscheinlcher erschien. 


en Versuchen glaube ich folgende Schliisse ziehen zu 


er Rauchquarz der Titanformation der Alpen verdankt 


irbung einem Gehalt an irgend emer ‘Titanverbindung, 


ii 


dilut firbende Substanz demselben beigemengt ist. Da- 


erden andere Vorkommnisse von Rauchquarz, welche genau 


' 
Bat 


Karbe und den gleichen Pleochroismus besitzen, wie jene, 


i 


Libis 


sf 


n anderen paragenetischen Verhiltnissen finden. auch 


re, aber stets anorganische Pigmente gefarbt, worauf 


heit die Art und Weise des Auftretens dieser Varietiiten 


‘ > 


wir uns nun fragen. in welcher Form das Titan als 


mittel im Rauchquarz vorhanden ist, so miissen wir natiir- 


ibsehen von dem Titandioxyd, welches eventuell als iso- 


‘meneune autgefalst werden kénnte, da dies an sich voll- 


rblos ist. Dagegen liegt in dem mit Eisenoxyd isomorphen, 


pen und Guerin? dargestellten Titansesquioxyd eine 


bte Titanverbindung vor, von welcher man sehr wolil an- 


kann. dafs sie in fufserst geringer Menge dilut in einem 


bu .Vermisehte cheniische und mineralogische Bemerkungen* 
Chem. u. Phys. {1831} 62, 253). 


(jufeix, Sur quelques combinaisons du_ titane* (Compt. 
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Quarzkrystall verteilt, eine deutliche Farbung hervorbringen kann. 
Besonders bezeichnend ist, dafs diese Verbindung eine eigentiimlic! 
violettbraune Kiirbung besitzt, welche wir in gleicher Art beim 
Rauchquarz und ferner bei einer ganzen Anzahl anderer Mineralie 
wiedertinden, bei welchen eine Farbung durch den Titangehalt a 
wahrscheinlich anzunehmen ist, so bei den titanhaltigen Pyroxen 
und beim Melanit.! 

Ganz iihnlich ist des ferneren die Farbe des Zinnsesquioxyds, 
welches allerdings noch nicht krystallisiert dargestellt wurde, und 
man dart wohl nicht mit Unrecht den Schlufs ziehen, dafs auch 
das Zirkonsesquioxyd sich fihnlich verhilt. Und so finden wir dik 
meisten Varietiiten Von Rauchquarz, sel es in den Vorkommuissen 
der Titanformation, sei es in den Zinnerzgiingen und endlich in den 
Pegmatiten, in welchen zumeist das Vorhandensein von Titan ode: 
Zirkon nachgewiesen werden kann. 


Bei dieser Erklirungsweise erscheint es allerdings autfia 


dals selbst die am intensivsten gefirbten Rauchquarzvarietiiten 
bei einer verhaltnismiilsig geringen ‘Temperaturerhéhung auf etwa 
250° — ihre Fiarbung vollstandig verlieren, was aber meines E) 
achtens durchaus nicht notwendig auf die organische Natur des P 
ments hinweist, sondern nur aut die geringe Hitzebestindigk 
die Farbung bedingenden Verbindung. Andernteils sind 
Kairbungen gegen chemische Agentien wiederum sehr wick 
fihig und selbst durch lang andauernde Einwirkung von ¢ 
siure oder von einem Gemisch von rauchender Salp 
chlorsaurem Kali konnte keine Veriinderung der Farbe d t 
(jUaPrZes oder anderer 1) foleendem ZU besprechende! \| 
welche analoge Farbstoffe aufweisen, bewirkt werde) 

Ganz dhnilich sind die Verhiltnisse bei den ve: 
der Natur vorkommenden Modifikationen der ‘litansiiure 
Anatas und Brookit, sodann bei dem Kassite: 
ihnliche briunlichviolette Kirbung aufweisen. So ta 
einem Diinnschliff eines Eklogits von der Kleinit ‘ 

' Durch die kiirzlich erschienene Abhandlune \ ae , 
Alaune des Titantrioxyds* (lLrese Aeitschr. 12, 24 het 
die Anschaunng erbracht, dafs die Verbindung ‘Ti,0 
Firbungsverméigen besitzt, indem eine Losunyg von ‘Tita : 
bei fortschreitender elektrolytischer Reduktion d 
fiirbt, und die Alaune, in welcher ‘Ti,QO, vorha | 





bung besitzen, welche im iibrigen sich als wenig bestind 
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(jrolts-Venedigerstockes in den Hohen Tauern neben einande) 
uf ausgebildete Krystalle eines tief briiunlichvioletten Rutils 





eben lichtgelben Koérnern desselben Minerals; nach nicht allzu- 
arker Erwiirmung des Schlittes erschienen beide gleichmilsig gelb 
refirbt. Anatas vom St. Gotthard, urspriinglich stark pleo- 
| tisch von lichtgelb zu _ briiunlichviolett war nach dem Gliihen 
Ib und nicht pleochroitisch geworden. Schnitte durch Kas- 
eritkrystalle von Ehrenfriedersdorf! waren aus verschieden 
rbten Zonen autgebaut, welche zum Teil tiefbraune Farben mit 
ittem Pleochrotsmus, teils rétlichgelbe mit sehr schwachem 
eochroismus zeigten; bel nicht starkem Gliihen werden die ersteren 
entfirbt, die letzteren dagegen bleiben so gut wie unver- 
erhitzt man aber das Priiparat bis zu starker Rotglut, SO 
lern sich die vorher entfirbten Zonen nicht weiter, die gelblich- 
aber nelmen intensivere Farbe und kriftigeren’ Pleochroismus 
lch méchte daher vermuten, dals bei diesen Mineralien die- 
Partieen, welche die leicht zerstérbaren briiunlichen Farben- 
“ulLwelsen, fibnlich wie dies beim Rauchquarz der Kall ist, 
irch die Sesquioxyde yon Titan oder Zinn getarbt sind, wiihrend 
relblichen bis rétlichen Partieen ihre Kirbung vielleicht der 

Lat mwart von Misenoxyd verdanken. 
\m besten schlelst sich hieran eine Bbesprechung der pleo- 
rol chen Héfe, da die Kirbung derselben sicherlich durch 
uiz analoge Verbindungen bewirkt wird, wie bei den im obigen 
prochenen Mineralien. Man beobachtet hiiuhig, sowohl in den 
Vassengesteinen als auch in kontaktmetamorphischen Produkten und 
nischen Schiefern um bestimmte Einschliisse, gewéhnli¢h 
Zirkon, Rutil und Kassiterit, seltener auch um Titanit oder um 
Orthit in einigen Mineralien allmiihlich verlaufende Zonen von gelber 
briunticher Farbe, welche im allgemeinen in konzentrischen 
Schalen von mebr oder weniger kugeliihnlicher Form sich um die 
liisse anordnen, und welche durch kriiftigen Pleochroismus aus- 
chnet sind, wiihrend daneben in demselben Mineral andere Kin- 
se, CLWa Von \patit, vorhanden sind, die solche Hite niemals 
ifweisen. Diese Hite beobachtete man am hiiufigsten in den Mine- 
dien der Glimmergruppe, dann auch in Amphibol, Augit, Cordierit, 
Andalusit, Turmalin ete.. wobei zu. beachten ist, dafs dieselben bei 


Verel. auch H. Travne. ..Uber die Atzfieuren einiger Minerale’ (Venues 
\, r, Beil.-Bd. 10, 474). 















































der verschiedensten Fiirbung des umbhiillenden Minerals st 

gleiche Fiirbung aufweisen. Dieselben wurden zuerst von R 
BUSCH ! eingehend studiert, welcher dieselben auf kohlenwas 
ilhnliche Koérper zuriickfihrte. Dem entgegen trat hauptsiichlich 
MicuEu-Ltvy,? der sie speziell im Glimmer entstanden glaubt 
par une concentration ou par une modification du pigment terru- iB 
gineux du mica noir’. Dem gegeniiber betonte Couen® eineste 
die leichte Zerstérbarkeit der Hite durch Erwiirmung, welche aut 
organische Firbung hinweise, und ihre Unveriinde 
liber von HCl, welche die eisenreichen Glimmer leichte: inereiit 
als die eisenarmen. Muicuren.-Lktvy* beobachtete spiiter, dats 
pleochroitischen Hoéten die Doppelbrechung des Minerals ve 

bald stark erhéht, bald erniedrigt ist. was mit der Annahme eine: 
Kiirbung durch organische Substanz nicht vereinbar erscli 

Die letzteren Beobachtungen wurden spiiter von Rompera’ b 
stiitigt, welcher die Doppelbrechung in den pleochrottischen Hot 
im Chlorit entgegengesetzt derjenigen des Chlorits selbst fand, u 
auch ich tiberzeugte mich an zahlreichen Vorkommnisse: 
Richtigkeit der Beobachtungen Micugr.-Leryy’s. 

Speziell erwihnen méchte ich die Art des Auttrete: er |} 
scheinung in zwei zentralnorwegischen Gesteinen, von welchen H: 
ByjORLIKKE in Christiania mir Priiparate freundlichst zur Du 
iiberliels, in welchen die Verhiiltnisse besonders deut 
Um Zirkonmikrolithen in einem griinen Glimmer eines G 
Oiangen’s S. W. Bucht bei Tyin erscheint im innersten ‘1 
braunen, pleochroitischen Hofes die Doppelbrechu 
so hoch als im iibrigen eile des Glimmers und 
mihlich mit der Firbung bis zu der normalen H 
griinen Hornblende im Granit von Loppeboleggen bei ‘| 
man zahlreiche, kleine, runde Kérner, welche dem ™ 
lich sind, und um welche ebenfalls deutliche, braune H 
den sind, deren am intensivsten getiirbter ‘I’ 


! H. Rosenpuscn, ..Steiger Schiefer*, S. 22) 


2 A. Micunet-Lévy, ,,Sur les noyaux a po 
bull. Soe. min. de France \1882) 5, 133). 
E. Conen, ,,Uber pleochroitische Hife in B 
ISSS| 1, 165). 
* A. Micuet-Lévy, ,,Propri¢tes optiqu 
rend, 1889] 109, 973). 
’ J. Rompers, ,,Petrographische Untersuchu ) ( 


niten“ (.Newes Jahrb. Miner. Beil.-Bd. 8S. 354). 
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re Zone von dem Emschluls getrennt ist. Wo die tiefste Far- 


ig auftritt, ist die Doppelbrechung um etwa #/. héher als in der 
Hf roblende., und s1e nimmmyet nach innen wie nach aulsen 


maisig mit der kK irbung ab. 
ils sprechen diese Verhiiltnisse gegen die Annahme einer 
urch organische Substanz ebenso wie das stete Gebunden- 
der Héfe an Mineralien, welche Titan, Zirkon, Zinn, ferne: 
ter etc. enthaiten, aul Verbindungen dieser Klemente als die Ursache 
ibweichenden Beschafienheit hinweisen, wie dies auch RoMBERG? 


der dieselben durch Verwitterung der Kinschliisse entstan- 


line elntache dilute I iirbung legt bel diesen pleochroitischen 
Hofen wohl kaum vor, denn so bedeutende Veriinderungen in den 
hen Eigenschaften einer Substanz, wie sie die Erhéhung der 
Doppelbrechung um die Hilfte bedeutet, kénnen doch kaum durch 
blolse Beimengung irgend eines Farbstoffes hervorgebracht wer- 
wenn auch, wie spiiter ausgefiihrt wird, die optischen Verhilt- 


Mineralien nicht selten von dilut farbenden Substanzen 
| 


beeinflul(st werden. Ks handelt sich vielmehr vermutlich 
omorphe Vertretung von he, durch TiO, etec., wie sie 

elen Silikaten nachgewiesen werden kann, welche stets mut 
Dunkelfirbung Hand in Hand geht, wie dies bei Turmalin, 
Vesuvian, Kalkgranat ete. zu beobachten ist. Und dalfs auch in 
en komplizierteren Verbindungen das Titansesquioxyd sich als 
bestiindig gegeniiber der Erwirmung erweist, ergiebt sich aus 
Verhalten einiger Melanite, speziell desjenigen von der Bur- 

r Alpe in Ptitsch, welcher durch schwaches Erwirmen in 


irzester Zeit enttirbt und kolophoniumgelb wird. 


kine Entstehung dieser so weit verbreiteten pleochroitischen 
Hote dureh Verwitterung. wie g1e ROMBERG annimmt, scheint mir 
ber wenig fiir sich zu haben, zumal gerade diejenigen Mineralien, 


die ,,Hite** mit Vorliebe auftreten, zu den am seltensten 
elten gehéren und gewoéhnlich in den Gesteinen, in welchen 
irtiges beobachtet, sonstige Anzeichen einer Verwitterung 
iupt fehlen. Vielmebr méchte ich als Analogon zu_ diesen 


Bildungen eine Erscheinung aus den von mir friiher? beschriebenen 


i Wernscuenk. ..Beitriige zur I’ trographie der Ostlichen Centralalpen etc. 


| r die Peridotite und die aus ihnen hervorgegangenen Serpentingesteine™ 
Akad. d. Wiss. Miinechen' II. Cl. |1894) 1S, 664). 
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Stubachiten des obersten Stubachthales in Salzburg anfii! 

fast stets in dem im Ubrigen von thonerdehaltigen Mineralien treie 
Gestein als Kranz um kleine Krystallisationen eines Chromspinells 


Chlorit auftritt. In beiden Fallen scheint eine ursprungiuche An- 
reicherung der Bestandteile eines sich ausscheidenden oder ausge 
schiedenen Krystalles in einem ,,Hofe* die einzig mégliche Deutu: 


eine Anreicherung, welche entweder auf eine Konzentration be- 
stimmter Bestandteile bei der Bildung eines solehen Krvystalles hu 
weist, oder aber, was vom chemisch-physikalischen Standpunkt melu 
Wahrscheinlichkeit fiir sich hat, durch eine Art von Resorption de 
fertig gebildeten Krystalle entstand. Die spateren Krvstallisations 
prozesse fiihrten dann an solchen Stellen zu besonders geartete: 
Bildungen, welche aber aut die Umgebuneg der betretienden Muine- 
ralien beschriinkt blieben. 

Ebenso wie bei den friiher angefiihrten Beispiclen von Rauch- 
quarz und Amethyst diirften bei Flulsspat, Apatit etc. die aulse 
ordentlich wechselnden Farben aut ganz geringe Beimengungen dilut 
farbender Substanzen zuriickgefiihrt werden, welche sich durch 
geringe Menge der Analyse bis jetzt entzogen haben. Denn 
thatsichlich nicht nur organische Verbindungen die Fialhigkeit | 
noch in iiufserster Verdiinnung stark fiirbend zu wirken, ist in 
Glastechnik alte Erfahrungssache, wo das tiefgetiirbte Gi 
glas durch Zusatz von 10—20 mg Gold auf das kilo G 
gestellt wird, und ebenso zeigt sich dort eine bedeutende ki 
lichkeit einer ganzen Anzahl der sicher anorganischen Far! 
die Erwiirmung aufs deutlichste. 

In einigen wenigen Fiillen ist bis jetzt bei M 
direkte Nachweis der anorganischen Natur di Hh iirbe 
lungen, so bei Rubin und Saphir, deren Farbe dure! 
Chromoxydzusatz bei ihrer kiinstlichen Darstellung 
gebracht werden kann. und zwar bilden sich dabei Rubin und s 


wie Fremy und Verneuri! ausfiihrten. neben « 


stehen Krystalle, welche teils blau, teils rot sind. Ferne: : 
BERGER* 1m Hyacinth aus Eklogiten des Fic! 

von Ceylon das Kupferoxydul als konstanten Best 

wobei zu bemerken ist, dafs die Fiirbung dieser Z 


1 E. Frémy und A. Vernevin. ..Nouvelles ree) 
rubis“ (Compt. rend. |1890' 111, 667). 
2 F. Sanpprercer. ..Firbendes Prinzip der dunkeln 7 


Miner. (1ssl 1. 258) 
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nsten gehort. und oft schon durch blolses Tageslicht 


wird, Durch Krevrz! wurde die Fiarbung des blauen 
es gleichtails als nicht organisch nachgewiesen, obgleich 


er noch am meisten die Méglichkeit des Vorhandenseins 
chit Verbindung 


vegeben ware. Derselbe heobachtete 

sich tarbloses Steinsalz durch Erhitzen mit Na- 

rch die Einwirkung der Kathodenstrahlen? gefarbt 

man getiirbtes Steinsalz in einem Paratfinbad tiber 

tzen kann. ohne dals es seine karbe verliert. Dieser Autor 

eines stets nachweisbaren geringen Kisengehaltes die 

der Fiirbung durch dilute Verteilung einer stark blau 

senverbindung. Auch m der hypothetischen schwarzen 

tion des Schwetels, welche nach Knapp® in sehr diinnen 

chsichtig ist, wurde die Ursache der Blaufiirbung 

kt, zumal RAMMELSBERG* in dem blauen Steinsalz einen kon- 

Gehalt an S ) nachweisen konnte. KMrwiihnen mochte ich 

lie Blautirbung einer ganzen Reihe von Mineralien von 

Micl ul eimen Gehalt an phosphorsaurem Misenoxydul 

refirt wurde, aus Analogie mit dem blauen Vivianit, welcher 

utlich in trischem Zustand tarblos ist und sich erst in 
blau tiarbt. 

maderen aruppen vor Mineralien sind weniger vergiingliche 

itig zu beobachten, von welchen ein grolser ‘Teil ebenso 

er chemischen Analyse eime hinreichende lerklarung findet 

den bisher angetiilrten I iirbungen der Fall zu sein ptlegt. 

rs charakteristisches Beispiel hierfiir bieten die Mineralien 

tyruppe, peziell die so verschiedenartig setirbten Kalk- 

che sich als Zwischenglheder zwischen den farblosen 

ir, adem Kalkthonerdesilikat, und dem gleichtalls fast farb- 


lem Whalkeisenoxvdsilikat, darstellen. Die zwischen 


hLIUI 


KI ifiederny hegenden Mischungen sind in sehr ver- 


r. KK [’rsache der Firbune des blauen Steinsalzes* (vergl. Referat 
» s i 
kook ' \nderungen in eimigen Mineralien und Salzen unter dem 
Kat trahiles iid von Natriumdiimpfen* (Anxe Akad. Wiss 
I KK l [ r aie chnwarzen Sx hwe fi \** low HW. pr. f hae in [Ss 5S, DO? 
land! h der Mineralchemie* (2. Aufl. 1875). S. 197. 
HAMMER. ..l ber die | wirkung des Kochsalzes bei der Bil 


4 ‘ ‘ ‘ 
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schiedener Intensitit gelb, rétlich, rot bis nelkenbraun gefi 
dats mat der Ursache dieser Kirbune bis jetzt lisa Sspu 
kommen wiire,. Da diese Kirbungen aulserd liserst best 
sind und meist erst durch eine Schme!zung dieser se! hw 
schmelzbaren Mineralien vernichtet werden, hat natiirh | 
Hypothese von der Fiirbung derselben durch organische Sub 
wenlgstens fiir sich. Welch r Natur aber das anorga e Pigment 
derselben ist, das wurde bis jetzt in keinem Fall selbst durch seh 
sorgtaltige chemische Untersuchunge! enthiillt 

Kine weitere Anzahl von Fiirbungen im Mineralreich versucht 
man schon seit langem durch bestimmte anorganische Verbindm 


zu erkliren, so namentlich in der Reihe der kompliziert 


mengesetzten Silikate die mehr oder minder intensive Farbu 
braunen oder griinlichbraunen ‘T6nen durch einen Gehalt « e 
treftenden Minerals an Eisenoxyd oder Eisenoxydul, welche man in 
allgemeinen in isomorphen Silikaten in diese Verbindunge: 
getreten denkt. Aber auch damit ist vermutlich in den meist 
Killen das Richtige nicht getroffen, das reine Eisenoxyvdul 

der Fayalit, ist an sich nahezu farblos, und die hiufig 7 
obachtende intensive Fiirbung dieses Minerals ist dahe 

dilute zu bezeichnen: und dafs auch solche Silikate, wele! 


reich an Eisenoxyd sind, lichte Farben aufweisen k 


das Beispiel des Topazoliths. In einzelnen Fiillen, wie z. B 
Reihe der Epidotmineralien, der Amphibole und P 
immerhin ein gesetzmiilsiger Zusammenhang zwiscly lem G 
an Hisenoxyd resp. Misenoxvdul und der Intensitit 
beobachten, aber der daraus zu ziehende Selilu 
eisenreicheren Silikate die tiefer gefiirbten si 

in allen Fiillen nicht mit Sicherheit bewiesen. Vi 

dabei neben der vielleicht vorhandenen Kigenfiirbu 

nungen der diluten Firbung in Betracht, wie au 

suchen hervorgeht, in welchen durch Erhitzung « 

losen oder gefiirbten Minerals eine Firbung ode) ) | 
‘inderung hervorgerulen werden kann, welche 

ist. Besonders deutlich tritt dies ber der O} 

deren einzelne (sleder Wm allgem«e men tast I 
man eine diinne Platte eines derartigen Mine r | 


erhilt man ye nach dem Gehalt an Hisenox’ 
hoherer Temperatur eine intensiv rétlhichbraune Fkiirhb 


haftem Pleochroismus. welche aut die dilute Ausscheidung 








SPs, 


ickgefiihrt werden mufs. Ahnlich ist es auch mit Mine- 

Ho nblendegruppe, deren licht bis dunkler griin ge- 

Varietiiten durch Erhitzen an der Luft braun und sehr stark 

werden. Man wird auch diese aulserordentlich leicht 

1 erhaltende Reaktion kaum der Neubildung eines eisenoxydreichen 

> its zuschreiben diirten, wie es etwa in der basaltischen Horn- 

orliegt, sondern der eintachen Zerstorung eines ‘leiles der 

Volekile durch Oxyvdation und einer dadurch bedingten diluten Aus- 

von Kisenoxyd. Weniger klar ist die Ursache, weshalb 

inzelne ziemlich licht celirbte Varietiiten von Cordierit durch 
en intensiver getiirbt und stark pleochroitisch werden. 

lm Anschluts an diese Studien médchte ich nicht unerwihnt 

en, dals die Erscheinung der Phosphorescenz, welche einzelne 

Mineralien darbieten, auf fihnlich verteilte Beimengungen, wie solche 

ie KErklirune der diluten Firbung angenommen-werden miissen, 


ickzutiihren ist. Ebenso wie diese wird auch die Phosphorescenz 


eh die EKinwirkung erhéhter Temperatur vernichtet, und sie kann, 
ie Untersuchungen von Brcourren. beweisen, auf demselben 
Wege wie die Farbstofle wieder aktiv gemacht werden. 
Kine weitere Erscheinung endlich, welche in vielen Fallen in 
cifelhattem Zusammenhang mit dem Auftreten der diluten Fiir- 


teht, ist von ganz besonderem Interesse, und das ist eine 
nachweisbare Beeintlussung der krystallographischen Ausbuil- 

| ind der optischen Eigenschaften durch die dilute Firbung. 
\!s Beispiel hiertiir mégen die verschiedenen Varietiiten des Quarzes 
Man beobachtet in den zentralalpinen Minerallagerstitten 
litanformation hiiufig neben einander farblosen Bergkrystall, 
Rauchquarz und violetten Amethyst und kann dabei in 
chbleibender Weise die Erscheinung verfolgen, dafs der 
Rauchquarz die tlichenreichsten Krystalle darbietet, wihrend der 
\methyst ganz besonders zu liickenhaftem Wachstum neigt; ferner 


der letztere im allgemeinen den fiir Amethyst so charakteri- 


| komplizierten Zwillingsbau, der sich im polarisierten Licht 
illt, wihrend Rauchquarz und Bergkrystall sich als optisch 
emlich einheitlich zu erkennen geben. 
\uch bei vielen anderen Mineralien dringt die. Uberzeugung 
Zusammenhang zwischen diluter Firbung und besonderen 
Kigentiimlichkeiten in ihrer Struktur, speziell den sog. optischen 


\nomalien immer mehr durch, wie z. B. beim Flufsspat gewéhn- 


i nur veftiirbte Varietiiten sich als doppelbrechend erweisen, und 
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gwar in um so héherem Malse. je tiefer ihre Farbu ist 


lich sind die Verhiltnisse hej cen optisch a \) a uli ae 


fiirbte Krystalle von Apatit, Beryll ete. rbiete Wi 
Granatgruppe ein iihnlicher Zusammenhang sich erg 
liegt hier doch immerhin insotfern ein etwas komplizis 


als bei diesen Mineralien nur ganz bestimmte Vis 


nimlich die titanfreien Kalkegranaten und die Mangangra 







Ausbildung derartiger Anomalien neigen. Dals aber auch hie 


artige Imponderabilien, wie sie fiir uns heutzutage die mei 


benden Stoffe des Mineralreiches darstellen, eine Rolle spielen, 


beweist eine Ubersicht iiber die zahlreichen Vorkommnis:s 
Mineralien im Grols- Venedigergebiet. Man beobachtet dort 
eigentiimlich nelkenbraun gefiirbte Varietiiten von allen di 
Doppelbrechung hesitzen, neben welchen kirschrote vorkomm 
sich nach den Ergebnissen der chemischen Analyse als fast 
mit jenen erweisen, in denen aber optische Anomalien kaun 
gewiesen werden kénnen. 

Die Untersuchungen iiber die dilute Firbung der M 
und iiber die hierbei in Betracht kommenden Farbstotte biet 
nicht nur vom chemischen, sondern auch vom physikalisches 
punkte aus neue Gesichtspunkte dar, welche zur EF) 
noch riitselhaften Erscheiung in der Beschafienheit der M 
heitragen kénnen. Aber es kann allerdings auc! 
werden, dafs die in der Mineralanalyse heutzutag 
thoden einer hedeutenden Vervollkommnuns ul 
miissen, wenn man bei solchen Untersuchungen 
zu plausiblen Resultaten kommen will. 


Wie man sich dabei die Einlagerune dieser dem kh 


fremden Bestandteile, welche als Ursache der d 
gesehen werden miissen, innerhalb des Kryst 

will, ist dann wiederum eine Frage fiir sic! \i 
nach der subjektiven Stellung gegeniiber di | 
modernen physikalischen Chemie als Hinlag 

kularen Zwischerriumen oder als feste Losung 
jedentalls ist dabei von Tnteresse der charakter 
zwischen dem Verhalten organischer und orga 
gcegeniiber den organischen Farbstoflen, die Leicht 

diese von allen moglichen organischen Verbir 

werden, und die Schwierigkeit, mit denselben anor 
stanzen eine dilute Fiirbung zu erteilen. Unter allen | 
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ils Resultat eimes eingehenden Studiums der diluten 


lien feststeilen zu miissen, dafs in weitaus 
en Anzahl der Fille, wenn nicht in allen, 
rbindungen in fiulserst geringen Beimen- 
Ursachen dieser diluten Farbung ange- 
issen, und dals dabei besonders hiiutig sonst 
wie ‘Titan, Zirkon, Zinn, dann die Cermetalle, 
Vanadin, und die sich an diese anschlelsenden 


KOTMMeN, 


fedaktion eingecangen am &. Juni 1896. 





Uber die Darstellung 
von Kaliumpermanganat auf elektrochemischem Wege. 
Von 


RIcHARD LORENZ. 


Wenn man elektrolytische Oxydationen vornimmt, so 
zweckmilsig, die zu oxydierende Substanz in Lésung zu hal 
Von solcher Art ist z. B. der elektrochemische Teil der Darste! 
von Permanganat nach KE. Scuerine.' Bei diesem Vertahr 
aus Braunstein zunichst Kaliummanganat gewonnen, das in wi 
riger Lésung elektrolytisch in Permanganat umgewandelt wird. Hier- 
hei befinden sich die zu oxydierenden lonen in Lésung. I) 
Vorgang vollzieht sich in der Weise, dals die vorhandenen dopp 
elektronegativ geladenen lIonen der Mangansiiure: MnQ), 
Anode wandern und dort die Halfte ihrer Elektrizitatsme: 
geben, wobei nach der Gleichung 


MnO, MnO, 


Ubermangansiiureionen gebildet werden. 
Betindet sich aber die zu oxydierende Substans 
sung, so ist weder im allgemeinen noch insl 


Manganverbindungen auf gute Ausbeute zu reclimnen. 


Wahrend man z. B. alkalische Chromoxvdlésung an der A 
leicht in Kaliumechromat umwandeln kann. ist di mit M 
nicht der Fall, da Manganhydroxyd bei Gegenwart I 


elektronegativen lonen bildet. 

Elektrolysiert man in Kalilauge aufgeschwemmtes M 
oxyd zwischen Platinelementen, so tritt an der A) 
dation zu Braunstein ein. Um die Reduktion an der kh 


vermeiden, kann man letztere in eine porése Thon: 


pordse Platte aus Kupferoxyd. wie solche jetzt kaiuflich im H 


' PD. R. P. No. 28782 Kl. 12, 7. Miirz 1884, 
Z. anorg. Chem, X11, 
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u haben sind. Die Umwandlung des Manganhydroxyds in Braun- 


eht sich sehr langsam, eine weitere Oxydation ist nicht 


Gjanz fibnliche Resultate erhilt man, wenn man versucht Braun- 

upulver in Kalilauge elektrochemisch zu oxydieren. 

Hiernach ist also das Mangansiiureion in der That das einzige, 
das sich in alkalischer Lésung zu Permanganat oxydieren liifst. 

Sehr emtach 


gestaltet sich aber die Darstellung von Perman- 


nat, wenn man vOllig daraut verzichtet, das Mangan in Losung 
der im elektrolytischen Troge suspendiert zu haben. Wendet man 


bei der Elektrolyse von Alkalihydroxydlésung als Anode 
metallisches Mangan oder gcewisse manganhaltige Legie- 
rungen an, so geht das Mangan direkt als Permangan- 
ireion in Lésung, and es ist hiermit eine sehr einfache 
im Laboratorium leicht auszufiihrende glatte und elegante 
Darstellungsweise von Kaliumpermanganat gegeben. 

Zur Austiihrung des Versuches lést man in einem Becherglase 
einige Stangen Atzkali (oder Atznatron) in Wasser und taucht als 
Kathode eine Platte von porésem Kupferoxyd (Stiick einer positiven 
Platte des ,,Cupronelementes* der Firma Umprerr & Marrues in 
Leipzig) in die Lésung. Man umwickelt hierauf ein Stiick kiuf- 
chen metallischen Mangans oder die geeignete Legierung mit Platin- 

ht (wenn das Metall nicht in Form einer gegossenen Elektrode 
orliegt) und taucht es als Anode in die IK liissigkeit. 

bereits ber Anwendung emer Stromspannung von 1.5 Volt be- 

eine deutliche Einwirkung, die sich bei zwei oder mehr Volt 

emer kriiftigen Reaktion gestaltet. Das entstehende Kalium- 

permanganat (oder Natronsalz) Liuft von der Anode in dicken far- 

| n Schlieren und Strihnen ab. die bald das ganze Bad mit der 
bekannten Farbe dieser Salze erfillen. 

Sehr wichtig ist es, dals diese Reaktion nicht blofs mit reinem 
Manganmetall austithrbar ist. Dieses steht erstens 1m Preise sehr 
hoch und ist aufserdem unbequem; es zerfillt an der Luft leicht, 

ifs in geschlossenen Getiilfsen aufbewahrt werden und ist, einmal 

Kiektrode benutzt, aulserhalb des Bades nicht haltbar. Die 
Reaktion ist mit derselben Leichtigkeit mit Ferromangan austiihrbar, 

als ein Hohofenprodukt nicht schwer zu beschaffen ist, und 
iberdies on jede beliebige Klektrodentorm gregossen werden kann. 


| be. da mir Sticke von Ferromangan zur Vertfiigung stan- 


dieselben in genau der oben angegebenen Weise mit einem 
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Platindraht umwickelt, direkt in Kaliumperm meraunat iw 


' kOnnen. 
Bekanntlich sind aber alle Mangansorten des Handels mit Eise: 
- verunreinigt und Ferromangan enthilt leicht 20-25 Kisen. Nacl 


den Versuchen von PoGGrenporrr! biidet sich aber bei der Elek- 
% trolyse von Kalilauge unter Anwendung einer Kisenanode eisensaures 
Kali, es war daher zu befiirehten, dafs dieses das gebhildete Per- 


- manganat verunreiigen wiirde. Dies ist nicht der Fall. Das Eisen 


4 setzt sich vielmehr als braunes Hydroxyd in der Kalilauge ab 
Ausserdem finden sich am Boden des Getiilses in dem amorphen 
eisenhaltigen Schlamme .kleine gelbe Krvstalltlitterchen. deren Natu 


. bisher nicht untersucht ist: sie bilden vielleicht eine gegen di 


Oxydation bestindigere Legierung von Eisen und Mangan. Nach 


dem Filtrieren der Permanganatlésung und der Reduktion mit Oxa 
siure, Fillen der farblosen Fliissigkeit mit Schwetelammonium. 


Wiederauflésen des Niederschlages in Salzsiure und Oxydation mit 


Salpetersiiure war die Kisenreaktion mit Rhodanammon nicht zu er- 
; halten. 

) Ubrigens mufs es theoretisch eine Klemmenspannung geber 

) hei welcher Eisen gar nicht gelést werden kann: aulserdem mu 


es eine Spannung geben, bei der man etwa vorhandenes Kalium 
ferrat an der Kathode reduzieren kénnte, ohne dafs eime Zerset 
des Permanganats stattfindet. Doch scheint die Anwendung 
feineren Hilfsmittel der Elektrochemie zur Darstellung ein: i” 
guten Priiparates von Permanganat nach der vorstehenden Met! 


gar nicht erforderlich zu sein. 


' Pogg. Ann. (1841) 54, 373. 


© Gittingen, Institut fur physrkalisch Chemie. Juni ISU! 


Bei der Redaktion emeervanven am 








Uber die Darstellung 
von Kaliumpyrochromat auf elektrochemischem Wege. 


Von 


RicHARD LORENZ. 


Die Darstellung von Chromat auf elektrochemischem Wege ist 
HAvUSsSERMANN’s trettliche Ausarbeitung dieses Verfahrens! 

lechnik geiibte. Nachdem auf chemischem Wege Natrium- 

ius Chromeisenstein dargestellt worden, oxydiert man 

in alkalischer Loésung zuniichst elektrolytisch zu Natrium- 

mat und zersetzt das Salz dann (ebenfalls elektrolytisch) in 
Pyrochromat. Dieser Oxydationsvorgang geht an der Anode ganz 
rlatt vor sich, weil das vorhandene Chrom schon als lon da ist, 
rar bereits im Anion sich befindet. Der Vorgang vollzieht 

der Weise, dals das Chromition: CrO,, das eine einfache 

rative Ladung hat, an der Anode unter Abgabe eines Elektri- 
Uitsquantums und unter gleichzeitiger Aufnahme eines Atoms 


Sauerstoff in das Chromsiiureion CrO, verwandelt wird. Um diesen 
Vorgang im Laboratorium nachzumachen, verschafft man sich das 


‘ romition am einfachsten, indem man eine Losung von Chromalaun 


Kalilauge im Uberschufs versetzt, bis der entstandene Nieder- 
g¢ sich gelést hat. Durch Elektrolyse kann man dann Kalium- 

mat herstellen. 
Nachdem mir aber die Darstellung des Kaliumpermanganats 
ter Anwendung einer Ferromangananode in Kalilauge so glatt 
war,” interessierte es mich. auch das Kaliumchromat in 

er Weise zu erhalten. 

Zur Austiihrung des Versuches lést man einige Stangen Kali 
mn Becherglase in Wasser und taucht’in die L6- 


Clheni Leraumipe 


rseits eine porése Kupferoxydplatte (Platte eines ,,Cupron- 


- 


> ‘) 
j moeu ( hen DSt. 3655 
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elementes** als Kathode eln, Withrend als Anod ei Stiick I 
chrom, das mit einem Platindraht umwickelt ist. dient 
Schon bei Anwendung von 2 Volt Klemmenspa 
dicke rote Schlieren von der Anode herab. wihre 
die _Klemmenspannung betriichtlich erhéht wird, nicht die leisest 


Sauerstotientwickelung bemerkbar wird. Bald ist die ganze Fliissis 
keit mit rotem Chromat erfiillt. 

Das Ferrochrom wird in der Technik durch direkte Redu 
des Chrometisensteins gyewonnen, und enthalt Chrom und Else 
ungefihr gleichen Mengen, es kiénnte somit leicht eine Bildung 
Kalumferrat neben dem-roten Kaliumchromat einhergehen, da 
Kisen als Anode in Kalilauge in Ferrat verwandelt wi 

Is ist dies aber nicht der Kall. Schon die rein rote F 
des Chromats liifst dies erkennen. Kisen sammelt sich als « 
Hydroxydschlamm am Boden des Gefiilses. 

Dals die gebildete Lésung von Kaliumpyrochromat trei von EF 
ist, erweisen die chemischen Reaktionen. Die Lésung des Ka 
pyrochromats wird von dem Eisenschlamm abfiltriert, mit Sch 
siiure angesiuert und mit Alkohol in der Wirme reduzies 
dem alles in griines Chromsultat umgewandelt war und der A 
durch Kochen méglichst ausgetrieben, wurde die Lés 
gemacht, mit Brom in der Wiairme versetzt und erwirmt, | 
Chrom wiederum als Kaliumchromat vorhanden war. Na 
lentternen des Broms durch Kochen und nach Ansi 
Lisung mit Ferrocyankalium eine kaum nennen 


Kiirbung. 


' Pogy. Ann. (1841) 54, 373. 


(iollingen, Institut fui physek li / (fj 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. J 











Uber die Trennung des Wismuts von den Metallen der 
Kupfer- und der Eisengruppe durch Erhitzen ihrer Salze 
in einem trockenen Salzsdurestrome. 


Von 


P. Jannascn und S. GROSSE. 


Vorliiuftige Mitteilung. 


Bei der Austiihrung emer grélseren Anzahl Trennungen des 
\rsens von den Metallen der Kupfer- und der Eisengruppe aut dem 
Weve der trockenen Destillation,! woriiber wir demniichst niiheres 

erden, machten wir die Beobachtung, dals sich auch das 
Wismut unter den betrettenden Versuchsbedingungen aus Metallsalz- 

‘hen in emem trockenen Salzsiiurestrome iiulserst leicht und 

ndig schon bei relativ miedrigen Temperaturen § vertliichtigen 

ind somit ein dem Zinn ganz analoges Verhalten zeigt.* Diese 
festgestellte Thatsache erméglicht es nunmehr, das Wismut 
iner Reihe viel schwerer flichtiger Metallchloride quantitatis 


treunnen und haben wir bereits derartige Analysen in Angriff 


\ reine erst Abhandlung liber diese Methode mit I. “ HMITT, 


niversildtslahoratorium, Juni IS96. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Juni 1896. 





Irefer: ite. 


Die Fortschritte der quantitativen Analyse durch Elektrolyse 
withrend des Jahres 1895. 


Bearbeitet von Arex. Crassen und Watrruer L 


kiir elektrolytische quantitative Bestimmungen sf iser den St 


hiltnissen die Natur des Loisunesmittels und dessen Verhalten di: \\ 


des elektrischen Stromes gegeniiber, von matsgebender Bedeutung (y 
Losungstihigkeit fiir Metallsalze, rute Leittihi¢keit und weekmAlsige 
stérende Zersetzung sind die Anforderungen, welche ein brauchbares Losung 
mittel erfiillen muffs. Diese Eigensechaften haben der Oxalsi lie B 

in der quantitativen Elektrolyse verschatft; sie ist, da Ameisensiiure l | 


siiure nicht in Betracht kommen kénnen, die einfachste aller verw 


organischen Siuren. 


In dem vy. Mitier’sechen Laboratorium hat nun Ep. Jorpis (Ze 
klektrocenie (1895 S. 138) Versuche angestellt. die Oxalsiiure durch M 
und Giveolsiiure zu ersetzen. Die Milchsiiure zertillt lie G 


wegen ihres hohen Preises tiberhaupt keine praktische Bi 


~ 


elektrischen Strom in Kohlensiure und Acetaldehyd als 
dukte. Als besonderen Vorzug seiner Methode betont Joy lie M 
Chloride und Nitrate von Metallen zur Analyse verwend: 


beschreibt fiir eine Reihe yon Metallen die zur krhaltung » Vet 
schlige giinstigsten Bedingungen und giebt eine cingehende I) 

mit Hilte der Milchsiure in Form des milchsauren A 

Zinkanalyse. Ferner wird fiir die Abscheidung von 7 


Spannung untersucht und die giinstige Wirkung hoherer >] 
Sodann weist Jorpis auf die Moéglichkeit hin, die Milel 

plastischen bezw. galvanostegischen Versuchen an St 

setzlichen Cyankalis anzuwenden. Laboratoriumsve 


Resultate: ob sich die Methode im grolsen Matsstabe bewiihrt 


die Praxis entschieden werden. 


Crassen und Nissenson (Zerschrift fiir Elekti 5 Ss 
wenden sich gegen die yon Jorpis der Oxalatmethocd: Th 
die ausschlielslich emer Nichtbefolgung dey (res eben \ 
und sehen in den Neuerungen keine Verbesseru er Ve 


elektrolytischen Analyse. 
Welche Methoden iiberhaupt in der Praxis verwertb 


analvtischen und titrimetrischen Analy e vyorzuzir | 
B. NeumMaxwn in ciner Reihe von Autsiitzen behandelt (7 , 
chemie 1895) S. 231, 252. 269). Er kommt bei der austiih 
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rest ingsarten fur jedes eimzelne Metall zu dem Schiufs, dats haupt- 
ektrolytische Abscheidung von Blei, Kupfer, Nickel und Antimon 

Praxis den Vorzug vor allen anderen Methoden verdienen. Im Gegen- 

en wird sicly fir Metalle, wie Eisen und Mangan kaum jemals eine 

let e finden lassen, welche die iiblichen einfachen Bestimmungen wird ver 
Li Standpunkt des Zinkhiittenchemikers, dem es hauptsdchlich 

I} Kupter und Antimonbestimmung ankommt, ausgesprochene Ansicht, 
emem giltig autzutassen. Die elektrolytische EKisenbestimmung 

I hat sich in den Laboratorien der Eisenhiittenchemiker bewilhrt: 
Manganbestimmung ist durch die spiter zu erwihnenden Versuche von 


ere! hancdliche Nn. renuuen und praktisch leicht durchtiihrbaren 


Viet ‘ lien. 
‘ sson und Neumann (Chemsker-Zeitung [1895' S. 1141) geben in ihren 
Mit en a der analytischen Praxis einige Methoden, welche ‘Trennungen 
\ melzung gravimetrischer und elektrolytischer Prozeduren gestatten. 


} 1? ° . . 
Linzelheiten kann an dieser Stelle nicht weiter Clnheeraneen werden. 
{, VoORTMANN lleltrochem, “i iischrifi IS95 5. Lou. Monatshefte fur 


“95) S. 674 hat seine Versuche der elektrolvtischen Bestimmung der 


t ene tortgesetzt. Durch Anwendung einer Silberanode gelingt es, das Jod 
pest ing von Chlor und Brom steht noch aus) als festhaftendes Jod- 


liseli Lisung abzuscheiden. Die Methode hat vorliufig rein 


nteresse, da die gravimetrischen und titrimetrischen Bestimmungen 


tiihre ih & nd und bes ere Resultate geben. 
\ verschiedenen Seiten ist die Aufgabe in Angriff genommen worden, 


imalytischen Antorderungen geniigende elektrolytische Bestimmungs 
Mangans zu schatten. 


ts r (Aerts ji) ; fir angewandte (herere 9. 22) versuchrt. ohne eine 
\ in der eigentlichen elektrolvtischen Methode vorzuschlagen, das aus- 


Mangansuperoxvad jodometrisch Zul bestimmen, um die durch 

(li'l ermeen Mi neeh Nii derschilag s entstehenden Fehler Zit vermeiden. 

lats das ausgeschiedene Mangansuperoxyd weder der Formel 

Cd. meen wie Réporrr annimmt, MnO, -4 HO entspricht, so dals zur Ver 

tindlicher Prozesse die von CLassen vorgeschlagene Uberfiihrung 
Manganoxvduloxvd den sichersten Weg bildet. 

Der Kinfiihrung der elektrolytischen Manganbestimmung steht vor allen 

rst geringe Menge haftenden Superoxydes im Wege. Diesem Ubel- 

Enoets (Chem. Ber. 28, 3182, Zettschr. fiir Elektrochemie |1895 

s. 4 | reicher Weise durch Zusatz von Chromoxydsalzen entgegenzu- 

velangt so zu einer Methode der Manganbestimmung, die, auf 

Wirkung eines Chromoxydsalzes in einer mit Ammoniumacetat versetzten 

‘ 


Mangvansalzes beruhend, es gestattet, Mengen bis 0.7 g Mangan- 


ei Zeit von Stunden quantitativ und vollstindig haftend 


‘ 
} ler Ausfithrung der Analysen verfiihrt man folgendermalsen: Man 
Mangansa in einer mattierten Platinschale in etwa 50 cem Wasser 
0 \ niumacetat und 1',—2g¢ Chromalaun hinzu. Die Flissigkeit 


mit 150 cem erviinzt und aut SO erwartmit. Die Fillung wird Vor- 








tt) 


genommen mit einem Strom von NID 06 bis 1 Amp. Die Spannm ul 
den Klektroden schwankte bei den verschiedenen Stromstirken Wis 
{ Volt. Das getrocknete Superoxyd wird bei még ist er let 
vegliiht und ist in wenigen Minuten in Oxyduloxyvd umeewandelt 

Da das Chromoxyd wihrend der Analvse (‘hromesdur tiilirt 
wird, also als Reduktionsmittel wirkt und wahrscheinlich durch V: 


Sauerstottentwickelung zu dem Festhaften des Manvanniedersec! 


werden auch andere reduzierende Substanzen, wie Wasserstof peroxyd, ha 
nitrit, Harnstoff, Alkohol und Hydroxylamin versueht. Zur Ma mabscheidu 
hewiihrte sich nur der Alkoho! Da in saurer Hvdroxvla \! il 
iiberhaupt nicht ausfillt, so ist auf diesem Wege vielleicht 


| 


Trennung des Mangans von anderen Metallen méglich 

Derselbe Verfasser (1. ¢.) benutzt die reduzierende Wirkung des Hy, 
amins auch zur Bestimmung des Zinns als Metall. Die Methode, 
stattet 0.3-—0.4 g Metall in 2—3 Stunden glinzend und festhaftend 


schlagen, ist folgende: Zu der Lisung des Zinnsalzes (SnCl,.2NH,Cl) fiigt man 


0.3—0.5 g schwetelsaures Hvydroxvlamin, 2g An moniumacetat 1] y 2 Wi 
siiure. Man erginzt das Volumen der Fliissigkeit auf 150 cem, erwiirmt aut 
60-—70° und elektrolysiert mit einem Strome von ND OO. 1 At per | 


| ¢ Salz ist die Ausscheidung nach 3 Stunden beendet. Die erhaltenen Resu 
tate stimmen unter sich und mit der Theorie sehr gut tiberein. 

Samira hat seine Untersuchungen iiber die elektrolytische Trennung 4 
Metallen in den Lésungen ihrer Doppelcyanide fortgesetzt. 

Smitrn und Watrace (Jown. Amer. Chem. Soe 1%, 612, Zerit 
Klektrochemite i895! S. 312) haben die Beobachtung, dats lie Fa 


(Juecksilber, Gold und Silber hel emer ‘Temperat ir von 65 ‘ae, Wwe 


beschleanigt wird bei Trennungen von Kadmium, Zink, Nickel, kh 

welche bei dieser Temperatur aus der Losung seiner Doppeleya 

nicht gefillt wird, mit Erfolg benutzt. Auf diese Weise gelang es, \ 
bei Gegenwart von Kadmium, Zink, Nickel und Kobalt;: Gold | ( 


von Kobalt, Nickel, Arsenik, Kupfer und Zink: Silber sehli (; 
von Zink, Nickel und Kobalt vollstindig quantitativ auszufall 

Smith und Harris (Journ. Amer. Chem. Soc. i, ' 
klektrochemie (1895! S. 8349) bestimmen elektrolytise! quantitativ Ih 
welches sie in Form des Chlorkaliumdoppelsalzes bei Zusatz \ 
schwammig, bei Zusatz einer Dinatriumphosphat- und Phospl» 
stahlihnlich glinzender Form mit guten Resultaten Millen. D 
genannten Léisung Iridium nicht durch den Stroy 
basieren die Vertasser auf dieser Beobachtung eine elekt 


Trennung des Rutheriums vom Iridium, welche @ute, mit d 


stimmende, Zahlen lietert. 








Anorganische Chemie. 


Allgemeiner Teil. 


Bericht des Komitees fir Atomgewichte, von F. W. Krarke. (Chem. 
72. 93, 105, 157, 167, 179.) 
nd die Arbeiten tiber Atomvewichtsbestimmungen zusammengestellt. 


Jahre 1894 yverdtfentlicht wurden. Die Litteraturangaben seien hier 


Bestimmung des Verhaltnisses von H:0, von J. Tuomson. (Zeslschr. phys. 
13, S98, 726. 


Kritik dieser Arbeit. von Meyer und Seuperr. (Ber. deutsch. chem. Ges. 27. 


Neubestimmung des Atomgewichtes von Strontium, von ‘I. W. Ricnarps. 


~ 


Neubestimmung des Atomgewichtes von Baryum, von ‘TT. W. Ricuarps. 
Lerisehr. GB, 90. 

Neubestimmung des Atomgewichtes von Kobalt und Nickel, von CL. Winkcer. 
Z hr. S, 1 

Uber das Atomgewicht des Palladiums, von Keiser und B. Breen. (Amer. 
Journ. 16, 20 

Neubestimmung des Atomgewichtes von Wolfram, von Pennixeron und 


SS wT a Sitiungsher. Amer. Phys. Soe., 2. Nov. 1894.) 
Atomgewichtsbestimmung des Thalliums von Wetts und Penrietp. ( Amer. 
Se. (Sell) (3) 47, 466.) 
Neubestimmung des Atomgewichtes von Wismut, von Scunemer. (Journ. 
Cher DO. 461. 


Atomgewicht des Zinns, von Scumipr. (Ber. deutsch. chem. Ges. 26. 2748.) 
Atomgewicht von chemischem und atmospharischem Stickstoff, vou Lord 


LA lGH. Chem. News 69, 231. 
Atomgewicht des Tellurs, von Goock und HowLanp. (Amer. Journ. Se. Nell. 
tS, S75 
Atomgewicht des Kohlenstoffes, von Wankiyy. (Phil. Mag. (5! 37, 485. Chem. 
. 70). S87, 
Uber die Atomgewichtsbestimmungen von STAS, von Hixricns. (Convpt. 
11S, 


Die wahren Atomgewichte der chemischen Elemente und die Einheit 
der Materie, vou G. D. Hixnerens. (St. Louis, 1894.) 

|) Mitteilunge chliefsen mit einer uach den neuesten Arbeiten revi- 

Chem. News 72, 180.) I’. Theele. 


s 





LOS} 


Ein periodisches System, yon F. Raye. (( Vews 72, 201 


Verf. weilst beziiglich der neuentdeckten Elemente A md Hel 
die Vorziige seiner periodischen Anordnung der Element 6s 
s. a. Diese Zeilschr. 4, 388 RK.) hin. Als bester Beweis fiir d it 
Vorziiglichkeit seer periodischen Date l 4 rs hye Lit | 
schiedene héchst zweifelhafte Elemente (die beziivlic! Litt turangah 


diese balbvergessenen™ Kelemente sind yom Vert 
bisher in keinem anderen System aufvenommen wi 


System ihren Platz finden. 


Siedepunkte und die Genesis der Elemente, von ©. T. Biay 


Ne ws 22. 299.) 


Ks wird auf Analogien ‘hingewiesen, die zwischen den Untersel 
Siedepunkte zusammengehériger Elemente und den Unterschieden Sis 
punkte derselben Reihe angehérender organischer Verbindungen besteh ‘ 
auch Diese Zeitschr. 10, 307 R.) | 


Uber das spezifische Volum in Beziehung zur Genesis der Elemente, 
C. 'T. Bransuarp. (Chem. News 72, 230, 237.) 
Verf. berichtet in zwei Abhandlungen, dafs + ihm nicht 
zwischen den periodischen Differenzen der Atomyolume von Element 
zelnen Gruppen des periodischen Systems und den wechselnden M 
der Kohlenstotiverbindungen homologer Reihen nihere Analowvie: 


und daraus Beziehungen zur Genesis der Elemente abzuleits 


Uber die Oxydation einiger Gase mit palladiumhaltigem Kupferoxyd 
von E. D. Camppente. (Chom. News 73. 82, 52. 7 


Siche foleendes Referat. 


Uber die Verbrennung einiger Gase mit palladiumhaltigem Kupferoxyd 
von EF. D. Campreuu. lyer, Chem. Jourr 17, 681 
Vert. geht von dem Gedanken aus, bei der Verbrem (; 
Uberleiten iiber erhitztes Kupferoxyvd die Verbre 
driicken, indem er das Kupferoxyd mit 1 feinverteiltem VP 
Die so erhaltenen Unterschiede in den Verbrennungstemp: 
Gase kénnten eventuell zu einem System der fraktionierten \ 


Die Temperaturen der Verbrennungsréhre li 


es wurden nun zuniichst die Temperaturen gemess by 
brennung der Gase begann, sowohl bei Anwendun in 
als auch von palladiumhaltigem Kupferoxyd. Die ecingetret \ 
wurde in der Art nachgewiesen, dals die austretenden G 
wasserfreiem Kupfersulfat und ein solches mit Chlorea 

Die Blauung des Kupfersulfats zeigte die Bildung 4 \\ 
Chiorcalciumlésung die Bildung von Kohlendioxyd a 1) 

dann je um 5° erhéht, und die Menge der bei den bet 

in einer Stunde verbrannten Gase durch Wigune cd: ntstandenen K 


und des Wassers bestimmt. Folgende Beobachtuneen itib 


bei Beginn der Verbrennung seien angetiihrt 








tO4 





Ce Verbrennung mit reinem Verbrennung mit palladium 
Kupteroxyd haltigem Kupferoxyd 

H 175 —180 80) Sh 

(‘¢) lin) hoy Lo 1O5” 

(on 315 —825 240—250 

(' ff eT VSO 220 —230 

CoH $20 — 330 270 — 280 


Kk. Thiele. 
Uber die Moglichkeit, in einer Atmosphare zu atmen, in welcher eine 


» 


Flamme erloscht, von Frank CLtowes. (Chem. News 72. 177.) 


\usveatmete Luft, und Luft. in weleher man eine Flamme bis zum Er: 
en els. zeivten die gleiche Zusammensetzung: O 15.9 ” 
\ sOo.4°.) CO .7°. Nach physiologischen Versuchen kann man in Luft 


Zusammensetzung ohne Zweitel existieren. Es braucht also eine 
Licht erlosel Be noch keineswegs ohne weiteres als 


Mir «il \ty ny nanvesenen Zu werden, fh. Thiele. 


Uber das Krystallwasser, von Tu. Sauzer. (Ber. deutsch. chem. Ges. 28 |1895), 


POR6 
Na ner schon friiher vom Verf. gejiulserten Ansicht (Lieh. Ann. 253, 1) 
n dem Krystallwassergehalt und der Struktur von 
ofern das sogenannte ,,Halhydratwasser* Spannungen im 
t, die die Salzbildung iiberhaupt verhindern wiirde, wiihrend 
Nrvstallwa r in anderen Fiillen die Krystallbildung erst ermoglicht. Fir 
I lieser Hypothese werden einige Belege gebracht, indem unter 
wird, dats in den Kalksalzen zweibasisecher organischer 
Krystallwassergehalt mit der Entfernung der Karboxylgruppen wiichst. 
1) () ut thiilt ein, das Malonat zwei, das Succinat drei, das Glutarat vier 
iN tallwasser. Der adipinsaure und der pimelinsaure Kalk, in dem 
Karbox ppen nahe bei einander liegen, binden dagegen nur ein Krystall- 


Die Krystallwassermolekiile beseitigen die Spannung, die natur 
er Dindung einer zweibasischen Siure durch eine zwelwertige Basis 
| die Traiger der ,,tliefsenden* Affinitit, ,ilmlich wie der Strom 

Hut nmagnetes durch eine groélsere Zah] kleiner Kisenteile geschlossen 


Rosenheim. 


Neue Untersuchungen tuber die Ausfallung von Metallen aus Losungen 
ihrer Salze durch andere Metalle, von J. B. Senperens. (Bull. Soc. 
. [3] Ld, 208. 
(Jewen Ende des vorigen Jahrhunderts machte Ricuter Versuche tiber 
itz eines Metalles durch andere in den Lisungen seiner Salze. Er be- 
fysewichtsmenyven ve rschiede ner Metalle. welche erforderlich sind, 
he Menge eines anderen Metalles aus seiner Salzlésung auszufillen, 
ti 1 dem fiir die damalige Zeit bedeutsamen Ergebnis, dals diese 


engen untereinander in dem gleichen Verhiiltnis stehen, wie die- 


(;owichtsmengen Sauerstoff, welche sich mit den betreffenden Metallen 


cot 
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zum Oxyd vereinigen. Zu ganz anderen Ervebnissen gelangte HKeromany 





den gleichen Versuchen. Verf. hat nun schon vor lingerer Zeit hy 
104, 504) diese Differenz aufzukliiren versucht, und beschreibt 

Reihe von Versuchen itiber den gleichen Gegenstand. Er bestimmt 
Gewichtsmengen von Kupfer, Blei, Zinn, Cadmium, Nickel, Kobalt, Zink, A 
minium, Wismut und Antimon, welche die gleiche Gewichtsmenge S 
einer Silbernitrat- resp. Kupfer aus Kupfernitrathisung und be 

Blei aus Bleinitratljsung austiillen. Aus diesen Versui n 

die von Ricurer gefundene Regel in keinem Falle genau trifit 1) 
fillende Metall ist immer im Ubersehuls. Derselbe ist sehr gcering bei Ku 
und Kobalt: bei anderen Metallen, z. B. Blei und Aluminium, ist 


Es riihrt dies daher, dafs im Verlaufe der Ausfillung die Salpetersi 
Reduktion erleidet. wodureh das austiillende Metall teilweise oxydiert wird 


dann in Lésung geht, oder als Hydrat getillt wird, was je nach dem Charakt 





der Metalle und der Dauer des Versuches verschieden ist. Die Salpet 


wird in manchen Fillen bis zum Ammoniak reduziert. Wenn die IL. 


sehr konzentriert sind, so entweicht Stickoxydul und Stickoxvd. Die Vi 
werden fortgesetzt unter Anwendung anderer Salze. BE. 4 


Studien mit Hilfe des elektrischen Ofens, von Henri Morsay. (Bull. . 
Chim. (3)! 13, 798—818.) Uber die Verfliichtigung des Kohlen- 
stoffes (s. Diese Zeitschr. 8, 231 R.). Uber Reduktion der Thonerde 
durch Kohle (s. Diese Zestschr. 9, 248 R.). Uber die verschiedenen 


Arten des Graphits (s. Divse Zeitschr. 9, 24% BR) Ersatz des 
Kohlenstoffes durch Bor und Silicium im geschmolzenen Roheisen 
(s. Diese Zeilschr. 9, 244 R.). Uber Graphit aus Eisen 


Leitschr. 8, 471 R.). Darstellung von sich aufblahendem Graphit 
(s. Diese Zeitschr. 8, 148 R.). 


Darstellung und Eigenschaften des Boreisens (s. [irse Zeifechr. 9 
Darstellung und Eigenschaften des Titans is. | 
9, 439 K.). — Darstellung und Ejigenschaften des geschmolzenen 
Molybdans (s. ese Zeitschr. 12, 73 K.). Reduktion der Kiese! 
saure durch Kohle (s /iese Zedischr. 12, 70 Einwirkung des 
Fluors auf Argon (s. Diese Zeitschr. 10, 300 Rj, 4 H. M 


(Bull. Soe. Chim. 3) 13, 956—975.) 


Amalgamiertes Aluminium als neutrales Reduktionsmittel, . 
Licenus und L, Kaurmann. (Ber. deulsch. chem. Ges. 1895 28 
Aluminiumamalgam entwickelt, mit Wasser in Beriihrur bt 1. W 
stoff und zwar in dem Malse, dals man dieses Mittel zur Entwi 


Ather oder Alkohol anwenden kann. Von dieser Beobachtung 


Verf. Aluminiumamalgam dar, um es als neutrales Redukti 


bei organischen Arbeiten zu verwenden, indem sie entélte A 

mit Natronlauge aniitzen, dann mit Wasser abspiilen und 

zwei Minuten mit einer '), °/),igen Sublimatlosung behande! |) 

Amalgam wird durch Behandlung mit Alkohol und Ather schnell getroc) 


und dann unter Petrolither aut bewalhrt. 








Ne 
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ue Untersuchungen uber die Adhasionserscheinungen von Aluminium 


und anderen Metallen an Glas, vou Cu. Maroor. (Arch. se. phys. nat. 
isi b>, LO] Li. 
I [ [Zul der truheren Versuche L/P 80 ZoeUsSCHT, _§ bbb it . Die einzelnen 


(> bbiat ern Zusechnen hReosenherwm. 


uantitative Studien uber die chemische Wirkung des Lichtes auf die 


Umsetzung der Oxalsaure mit Eisenchlorid, von Grorurs Lemoine. 
lyn. Ch . Phy 7 16, 483—540.) 
1) ehr austibrliche Arbeit bietet einen wertvollen Beitrag zur Kenntnis 


\\ I (lé Lichtes Vor linwerer Zeit (Ann. Chaim. Phys. 


ss. ‘fF ZA; f rr j tts NK. hat \ ( rf. Untersuchungen verottentlicht 
ein der Wiirme auf die Reaktion zwischen Oxalsiinre und Eisen- 
nach Teo erncem Schema verliiutt: 


CHO, 4+ Fe Cl, = 2FeCl, + 2HC1+ 2CQ,. 
iktion vebt unter dem Eintluls des Sonnenlichtes vor sich, und 
Inf ¢ welche Vert. Ith ‘le r vorhegenden Arbeit sowohl nach 
nach quantitativer Richtune auf das eingehendste untersucht 
ldas Vrinzip der Methode ist in kurzem folgendes: Eine im Dunkeln 
Misehut beider Losungen wird eine bestimmte Zeit dem Sonnen- 
tyt und die entwickelte Kohlensiure gemessen, oder das gebildete 


durch ‘Titration mit Pe rian bestimme. Da jedoch die In 


Sonnentichtes niemals konstant ist, mufs jede Bestimmung mit der 

ner Normalmischung verglichen werden, deren Umsetzung durch 

Sonne lit on bestimmter Intensitit und gewisser Zeitdauer als Norm 
t ist Kinen wrotsen Teil der Arbeit beanspruchen die Untersuchungen 
bs rhe rege llen und fiulseren Umstiinde, welehe die chemisehe Wirkung 
Lachte irgendwie beemflussen Die Reaktion hért sofort nach Abschluts 
| ti uf. es ist also vleieh, ob die Misehung kontinuierlich dem Lichte 


vird, oder mit Unterbrechung dem Einthals des Lichtes unterliegt, 
(eesnumftdaner caer Belichtung lie vleiche ist. ‘Temperatarunter- 
Losung zwischen O° und 50° haben nur sehr geringen Einfluls aut 
che Wirkung des Lichtes. Dai die velbgetiirbte Kisenchloridlésung 
Peil des Liehtes absorbiert, hiingt das Resultat der Lichtwirkung von 
Dicke der durchstrahiten Sehieht, von der Form des Gefiifses und von dem 
rade der Lésung ab. Auch ist die Wirkung des Lichtes in gleichen 

iumen nicht eleich, da dureh dieselbe die Lésnng mehr und mehr entfiirbt 
\ bos rption chine rt ring re und intolvedessen die Wirkung des Lichtes 

wird. Ferner beeinflufst die Gegenwart anderer Substanzen oder 

lL berschusses des einen oder anderen der beiden Reagentien die chemische 
Lichtes in ganz bestimmter Weise. Bei diesen letzten Versuchen 


ib sich, dafs die Wirkung des Lichtes genau analog ist der der 


il und dies ist der Hauptsatz, welcher die Resultate der 

t zusammentfalst, die echemischen Wirkungen, welche dur¢h Licht und 

hervorgerufen werden, denselben Gesetzen folgen. Die praktische 

mnwendung bietet dann die eigentliche Zusammenfassung aller Ergebnisse 

ten Teil der Arbeit, weleher die Messung der Intensitit des Lichtes 
lie von demselben verursachte chemische Wirkung behandelt. 


i’. Thiele. 
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Uber die Einwirkung des Lichtes auf losliche Metalljodide bei Gegen- 


wart von Cellulose, von D. J. P. Berrios ’ 72, 175 
Jodkaliumlésungen erleiden bekanntlich durch Sonm | /, 

welche bei Gegenwart von Cellulose bedeutend sehm vol ti. Na 
eimem Versuch des Verf. wurde aus ciner Jodk 
Cellulosepapier befand, in der gleichen Zeit di il so J 
als aus einer cellulosefreien Lésung. Vert 
mit Jodkaliumlisung getriinktes Cellulos papier nf \ 
Sonnenlicht aussetzt, das iibertliissice Jodkalinm dure! \\ entt 
und das entstandene Bild mit Bleiacetat fixiert. Do: st 
unbestindig Andere Metalljodide verhalten sich | ( 


fihnlich. 


Uber die direkte Spektralanalyse fester Verbindungen, besonders von 
Mineralien, von A. pe Gramonr. (Pull. s s ob, 945 


Siehe /Dvess Lettschr. 12. 68 R. 


Uber die Absorptionsspectra verdiinnter Losungen, you ‘Tu. bw. 
Roy. Soc. 57 1895, 117—161. 
Aus Messungen der Extinktionsko@ffizienten zieht Verf. Scliliisse aut 


Gleichgewichtszustand der in sehr verdiinnten Lésungen befindlichen St 


Die hieraus berechneten Dissoziationsvrade stimmen leidlich mit den nach 
Leittihiekeitsmethode erhaltenen Werten iiberetn. beziigheh der Kinz f 


der umfangreichen Arbeit muls auf das Original verwiesen werden. /’o 


Eine mogliche Erklarung des doppelten Spektrums von Sauerstoff und 
Stickstoff, von E. C. C. Bary. (Droe. Roy. Soc. 57 : 
Vert. fiihrt die zwei Spektren des Sauerstotles auf verseliedene > 
derselben Molekeln zuriick, oder darauf, dals verschiedene M 
Sauerstoties, oder gar zwei durch Dissoziation des Sauerstoties entstar 
schiedene Gasarten anwesend sind. Bei der Untersuchung der Sp 


der von J. Jd. Thomson bei der Untersuchune ci Wasserda 


Methode findet er. dats nach dem Durcehvang lanver Fun! e 4; 
Kathode leichter sind als der anvewandte SHuerston tye \ 
Funken schwerer als dieser. 


Uber die Brechung und Dispersion ultravioletter Strahlen in einige: 
krystallisierten Substanzen, yon (). A. Bonn | 


11895| 34, 133-157, 230—249.) 


Die Bestimmungen wurden ausgefiihrt an Steinsalz, Nat | 
erdekalialaun, Thonerdeammoniakalaun, Magnesiumsulfat. 


Einflufs der chemischen Natur der Korper auf die Durchlassigkeit { 
RONTGEN’sche Strahlen, vou Maver Mesrans. \2e 


Metalle sind, wie bekannt, fiir dic ROnroarn’ sehen St 
durchliissig. Ebenso zeigen die Metalloide eine geringe DD 
Metallsaize sind ebenfalls wenig durchiiissig, doch ist der Gra |) 
keit verschieden. je nach der Art der mit dem Metall verb ~ |) 


perpen ist der Kohlenstoff in allen seinen Formen und alle \ 
selhben mit W asserstoftt. Sauerstoft und Stickstoft sehr leicht. wer 


nicht gleichmiilsig, durchliissig. Sobald aber in das M 
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ein Metall oder Metalloid emtritt, absorbiert der horper die 


hen Sti ihlen iti betriichtlichem Maltse. so sind die Alkaloidsulfate, 


d Vhtalylttuorid verhdltnismilsig wenig durchlissig. Ubrigens geht 


1 auel ius den bekannten Roéwroen’schen Photographieen hervor, auf 


neralische Elemente enthaltenden Knochen in starken Schatten 


vilhrend (11e 


Stickstot? bestehenden Teile nur in leichten Schatten angedeutet sind. /. Thiele. 


iibrigen fast nur aus Kohlenstott, Wasserstoft und 


Die Zusammensetzung der Ausloschungsatmosphare von Flammen, von 


| INK CLowkrs. (/’roe. Roy. Soe. 57 1895), 353 357.) 


/ 4 j ‘ ‘ ; 
Verg lhiese Le hr. 9. 229 ik 


Die Ursache des Leuchtens der Flammen von Kohlenwasserstoffgasen, 


Vivian BB. Lewes. (Proce. Rov. Soe. 57 |1895', 450—468.) 
Die umfangreiche Untersuchung ergiebt folgende Hauptresultate: 1) Die 
ler Koh erstofftiammen ist vor allem bedingt von der Lokali 
Zersetzungswiirme des Acetylens im Kohlenstoff und Wasserstoff. 
Diese Lokalisation ist abltingig von der Zersetzungsgeschwindigkeit, die 


mit der Flammentemperatur und dem Verdiinnungsgrade des 


chselt. 3) Die mittlere Verbrennungstemperatur der Flamme allein 
Lith ( is (rliihen 7 r Kohlenstoffpartikelchen hervorzurufen. 
Rosenhewn. 


’ ; 
i pPevaptiL eed. 





Uber die gravimetrische Bestimmung des Selens. 
Von 
A. W. Perrce.' 


Die allgemein angewandte Methode fiir die gravimetrische Be- 
stimmung des Selens beruht auf der Fillung des Selens durch 
schweflige Siiure bei Gegenwart der Chlorwasserstofisiiure und 
direktes Wiigen desselben. Es ist nun aber die Fillung nach diese 
Methode langsam und in manchen Fiillen unvollstiindig, so dalfs es 
fast immer erforderlich ist. das Filtrat nochmals mit schweflige) 
Siure zu behandeln. Um den Zeitverlust bei dieser Methode zu 
umgehen, habe ich versucht, an Stelle der schwefligen Siure Jod 
kalium als Reduktionsmittel anzuwenden. Ich wurde zu diesem G: 
danken gefiihrt durch die verschiedenen Methoden? der volumet) 
schen Bestimmung des Selens, welche neuerdings ausgearbeitet 
wurden, und nach welchen die selenige Siiure durch ein Jodid 
saurer Lésung reduziert, das dabei freiwerdende .Jod in verschied: 
Weise aufgefangen, titriert, und danach die Menge des Sel 
rechnet wird. 

Verschiedene Mengen von Selendioxyd (dargestellt 
friheren Abhandlungen beschriebenen Methode durch 


reinem Selen in Salpetersiiure, Killen der etwa entstandenen Si 


siiure durch Baryumhydroxyd, und Sublimation der selenigen Siiu 
in trockenem Sauerstoftf) wurden in Erlenmeierkolben 

die Losung mit Salzsiiure versetzt. Mittels Jodkalium wurde da 
das Selen als roter Niederschlag gefaillt, durch 10 Minuten la 


Kochen alles fre: gewordene Jod entfernt, und das Sel 


schwarze Moditikation iibergetiihrt. Dieses wurde dann aut Ashe 


' Ins Deutsche tibertragen von Epmunp Ture: 


2 Mvurumann und Scuirver (Ber. deutsch. chem. Gea. 26, 1008), G 
Reynotps (Diese Zeitschr. 10, 248), Geoocn und Perrer (Dy Zerischr. 1, 249 
12, 118). 
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Ler wt sammelt, gewaschen und bel LOO” bis Zum konstanten (ye- 
cht getrocknet. Friihere Versuche hatten gezeigt. dafs bet ge- 


nee Mengen von seleniger Siure gute Resultate erzielt wurden, 


la ber bei grofsen Mengen der Fehler zu grofs wurde, wie fol- 


Bestimmungen zeigen: 





Angewandt (;eftundencs Angewandtes Vol 
\ s Si KJ Fehler 
rt ha cem 

! OO855 OO856 | 100 +O O00] 

O85 O.0855 | 100 0.0000 

OOlInsy O.O856 | Loo 4-0,0001 

{ 1? G68 O.4882 j TD 4+-O.0915 

O.20338 0.2475 ! LOO + O.0442 

O.3058 O.8495 10 100 4+-O.0437 
Bei weniger als '/. @ waren die Resultate zufriedenstellend. 


fei Anwendung grofser Mengen von Selen blieb dasselbe in Form 
weichen Niederschlages zuriick, der das Waschen und Filtrieren 
‘glich machte. Schon in der friiheren Abhandlung wurde aut 
liesen Umstand hingewiesen, und es schien, dafs dieser Nieder- 
ius Selen und eingeschlossenem Jod bestand, denn beim 

Stehen mit Wasser, schneller mit Jodkaliumlésung wurde Jod ab- 
be Ich habe gefunden, dafs sich dieser Umstand vermeiden 


wenn man einen Uberschuls von Jodkalium anwendet. Das 


| vird dann durch das Jodkalium in Lésung erhalten. Diese 
Methode schien auch in den vorliegenden Fillen giinstige Resultate 
u ergeben, so dafs auch die Bestimmung gréfserer Mengen von Selen 


y moglich wurde. Einige Bestimmungen, die ein gutes Re- 
ittat ergaben, wurden nach der volumetrischen Methode in dieser 
Weise ausgefiihrt, und zugleich auch das ausgefillte Selen bestimmt. 
Nach den friiheren Methoden der Jodbestimmung wurden immer 


1] ride mice 2, 
4 il | om at 


esultate gefunden, nach der letzteren, durch 
Wiigung des Niederschlages, waren die Resultate zu hoch. Doch 
ib sich keine Beziehung zwischen den entsprechenden Fehlern 
beiden Methoden. so dals man dieselben also nicht auf das 


ten von Jod allein hiitte zuriicktiihren kénnen. 


Keim Digerieren des Selens mit heifsem Wasser konnte eine 


Menge von Jodkalium entferrit werden und der Fehler ver- 





th] 


minderte sich dadurch betriichtlich. Danach war also das Ul be 
gewicht auf einem Gehalt von eingeschilossenem -Jodkalium aus de} 


konz. Lésung zuriickzutiihren. 





. | Angew. Gefund. Angew. Vol Angew Refund 

5 | SeO, SeO, KJ -| Behler ra = Fchles 
- £ ihe eem r 0 

ri 0.4870 0.4868 7 60 0.0002 0.2467 0.3507 10040 

~ 0.4980 O.4971 10 60 0.0009 O38545 O.3857T5 AWiCTT 

9 0.7323 0.7310 10 75 0.0018 0.5914 0.4312 nn Anak 


Spitere Versuche unter ihnlichen Bedingungen, bei denen abe 
die Lésung, in welcher die Fiallung ausgefiihrt wurde, sehr ver- 
diinnt war, so dals die Einschliefsung von Jodkalium durch das 
Selen médglichst verhindert wurde, ergaben ziemlich gute Resultate, 


deren Fehler innerhalb der annehmbaren Grenzen lagen. 





Se als SeO, Gefundenes Angewandte 


Vol. 


No. angewandt se KJ Pehl 
ms £¢ py cem 

10 O.2855 O.YS61 7 G00 0 O00 

11 OSLS9 0.3192 ~ 11) OOo 

12 O.38318 O.5524 7 0 Ooo 

13 O.3798 0 8805 7 i) 

14 O.4252 0.4259 7 ro) TAU) 

15 0.4430 0.4454 10 150 


Ks geniigt die Lisung auf 400 ccm zu verdiinnen, b 


Salzsiure versetzt wird, und dann 3¢ Jodkalium im Ube 


zuzutiigen. Durch 10—20 minutenlanges Kochen wird ¢ ‘ 
in die schwarze Modifikation iibergetiihrt und fast alles 
fernt. Der ganze Prozefs des Fiillens und Filtrierens kan 


, stunde ausgetiihrt werden. Das Selen wird dann bei 100 


zum konstanten Gewicht getrocknet. 


Liegt das Selen in hiéherer Oxydationsstufe vor 
Reduktion in derselben Weise, obgleich das Jod erst be 
in Freiheit gesetzt wird. Die Reaktion ist dann nach a 
langem Kochen beendigt. Holgende Beispiele zeigen die nacl 


gleichen Verfahren mit Selensiiure erhaltenen Resultate. 
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\ngewandtes Angewandtes Gefundenes Angewandtes Vol 


\ Sef) Se Se KJ Fehler 
g oy ha g cem 
O.1709 0.1063 0.1065 a) 5OO + 0.0002 
0.1700 0.1063 0.1062 5 375 — 0.0001 
1s 393] 0.2010 0.2017 D 350 + 0.0007 
iG 0 SOOS O.3115 0.3126 6 500 +O.0011 


kis lifst sich nach dieser Methode zwar nicht Selen neben 
eleniger Sfiure bestimmen, doch diirfte sie einen gewissen Wert 
beanspruchen, wenn es auf die Schnelligkeit ankommt, beide Saiuren 
fiir sich oder den gesamten Selengehalt bei Gegenwart von Selen- 
‘iure und seleniger Siiure zu bestimmen. 

Herrn Prof. F. A. Goocw bin ich fiir die freundliche Unter- 
tiitzung und vielfachen Ratschlige bei vorstehender Arbeit dankbar 


' } 
verptichtet, 


Aent Chemical Laboratory of Yale College, New-Haven. Conn. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Juni 1896. 











Einige Bemerkungen 
liber die Losbarkeit fester Korper in Gasen. 


Von 


HENRYK ARCTOWSKI. 


Der Begriff, den man sich macht von den ,,Lésungen*, im all- 
gemeinen, ist ein sehr weiter. 

Ks giebt ja feste Liésungen, fliissige Lésungen und gasférmige 
Losungen; — also, Lésungen von festen, ftliissigen und gasformigen 
Kérpern, in festen Kérpern, dann von Fliissigkeiten in Fliissig- 
keiten, von Gasen und von festen Koérpern in Fliissigkeiten, wna 
man spricht auch von Losungen von Gasen oder Diimpfen in Gase: 
von Fliissigkeiten in Gasen, — so dals man den Begriff der Losungen 
wohl auch noch auf denjenigen ,,fester Kérper in Gasen* ausdehne: 
kann. 

Kingehend sind nur die fliissigen Loésungen untersucht word 
iiber die festen und gasférmigen Lésungen besitzt man erst spi 
liche Angaben. 


Die Mannigfaltigkeit der Gemenge und mechanische: 
chemischen Verbindungen, die man unter die allgemeine Ru 
der Lésungen einreiht, ist also eine sehr grofse. Da ma 
noch keine guten Anhaltspunkte fiir eine rationelle Kla 
der Lésungen aufgefunden hat, so mufs man all die 
schiedenartigen Kérper, mit demselben allgemeinen Namen bene 

Diese Verallgemeinerung hat jedoch einen sehr grolsen \N 
teil, namlich dafs man sich gew6hnt hat, ganz vers 
Dinge von demselben Standpunkte aus zu betrachten und desweg: 
gerade vieles gar nicht zu beachten, was jedoch beachtenswe) 
Als Postulatum wird angenommen, dafs ,,die Lésungen Gemeng 
sind“, — und diese Annahme (welche man ein Credo nennen dar! 
dient als Ausgangspunkt zur Betrachtung der Losungserscheinung 
und der Lésungen in allen moéglichen Fallen. 











414 


Jedoch, diese Verallgemeinerung bietet auch grofse Vorteile, 


lenn sie bestimmt uns Analogien dort zu suchen, wo, dem An- 
ine nach, nur Verschiedenheiten vorhanden sind; so nétigt sie 

ins z. B. zur Untersuchung einer und derselben Eigenschaft (oder 

einer und derselben Folge von Erscheinungen) in den drei Zustiin- 

on der Materie, was uns notwendigerweise zu allgemeineren Ver- 
chen tihren muls. 


Nehmen wir nun ein Beispiel: Seit den meisterhaften Unter- 


hungen von Gay-Lussac iiber die Léslichkeit, hat man nicht auf- 
wt, die Losungsfihigkeit der festen Kérper, insbesondere der 
Salze im Wasser, quantitativ zu studieren, — und neulich hat man 


begonnen diese Untersuchungen gleichfalls aut andere Lésungsmittel 
1: erweitern. Infolge dieser Arbeiten haben verschiedene Verfasser 
NoRDENSKJOLD, Le CHATELIER, SCHRODER u. a.) versucht, alle er- 


en Resultate zu irgend einem eintachen und allgemeinen Gesetze 


ammenzustellen. und. ich glaube nicht zu irren. wenn ich an- 


’ 
' 


nelhme, dafs hieraus die Art, die Erschemungen der Auflésung und 
ey Sittigung zu erkliren, hervorgegangen ist, welche einen voll- 
kommenen Ausdruck in der Theorie von Nernst gefunden hat. 
Und, wenn auch diese Theorie nicht streng den Thatsachen in allen 


moéglichen Fiillen entspricht, wenn im Gegenteil die Kurven der 


Loslichkeit, die den berechneten Zahlen entsprechen, in einer Weise 
\usnahme bilden, so hat diese Theorie unzweifelhatt den ungeheuren 
Vorteil iber die anderen Annahmen, dals sie uns zu denken ndétigt 
und auch den zu verfolgenden Weg beleuchtet. 


la es jedoch Ausnahmen giebt, da die Gesetze, die von 
SCHRODER einerseits und von Le CHavreLigerR andererseits formuliert 
worden sind, und die sich auf die Annahme griinden, dafs die in 
etrachtung gezogenen Lésungen rein physikalischer Natur sind, 
ir in elmer beschriinkten Anzahl von Fallen richtig sind, so muls 
nin notwenammwerweilse annehmen, dals entweder das (Gresetz illuso- 
ch ist oder aber die Annahme talsch ist. 
Die nun bekannten Thatsachen notigen uns aber zur Voraus- 


ung, dals die Hypothese, nach welcher simtliche Loésungen 


ein physikalischer Natur sind, urig ist; es stellt sich nun ganz 
on selbst die Frage aut: ob. durch diese Thatsache-allein. das 


Gresetz in allen moéglichen Fallen richtig ist, nach Beriicksichtigung 
tl physikalischen hKonstanten., Vol denen die Werte der Los- 


chkeit abhingen, und nach Eliminierung der Stérungen chemi- 


her Art? 
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Diese Frage kann nuh ohne welteres nicht beantwortet werden 
Um jedoch einigermalsen diese Antwort vorzubereiten, miifste mar 
sich vor allem Rechenschaft abgeben itiber die Natur dieser Stérungen. 
Zu diesem Ende miifste man sich, meiner Ansicht nach. in erst 
Reihe an einfache Lésungen wenden, und erst nachher, immer von 
demselben Standpunkte ausgehend, nach und nach k mpl lerlere 
Fille untersuchen. Die Vergleichung der erhaltenen Resultate wird 
erlauben, uns Rechenschatt abzugeben iiber den Wert und die Natu 
der Stérungen, und dies wird uns wissen lassen. ob die Giiltickeit 
der Theorie iiber die Léslichkeit, sich auch jenseits der Loésunge 


rein physikalischer Natur erstreckt. 


Die ,,Lésungstension“ findet einen quantitativen Ausdruck iy 
den Werten der (molekularen) Léslichkeit; — nichtsdestoweniges 
entsprechen die Kurven der Léslichkeit, im komplizierten Kall det 
wiisserigen Lésungen, gar nicht einfach der Temperatursteigerung 
(und der Lésungswiirme), und im Falle organischer Lésungsmitte! 
scheinen diese Kurven auch nicht direkt denjenigen der Damp! 
spannung vergleichbar. 


| 


Um nun den individuellen Eintlufs der verschiedenen Lo 
mittel auf die Werte der Lésbarkeit besser zu erkennen. 
es mir unumgiinglich, diesen Bestimmungen auch diejenige! 


einfachsten Falles (indem die Rolle des Lésungsmittels ab 
gar keine ist) beizubringen, und dazu sehe ich nur ein Mittel, | 


lich das Lésungsmittel vollstindig zu beseitigen. In diesem 
aber sind die Lésungstensionen offenbar durch die Lamp! 
nungen gegeben: und es sind gerade die Werte der Damp! 
nungen der festen Kérper, deren Léslichkeit in ihren v 
Lésungsmitteln man vergleichen will, die uns noch vol! 

und deren Bestimmung, fiir dieses vergleichende Stu 
héchsten Nutzen wire. 


Die Eigenschaft der festen Kérper Diimpfe ab 
ihrer Diffusionsfahigkeit in F liissigkeiten, ihrer Losh 
analog; der einzige scheinbare Unterschied 
oben genannten Fall der physikalische Zustand der Mat 
Lésungsmitte! dient, ein anderer ist, und, in allen n 
ohne irgend welche Wirkung aut den gelisten Ko: 
(sus ist, und da, nach DALTON, die Molekule eines Gase 
Anziehung noch eine Abstofsung aut die Molekule ein nde 


(zases ausiiben. 
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Die Sublimation der festen Kérper in Gasen kann also als 


\uflésung betrachtet werden und notwendigerweise ist es ein 


‘ail rel physikalischer Losung. 





\ber statt vollkommene Gase kénnen wir nun als Lésungs- 
liberhitzte Diimpte annehmen, wir kénnen auch den Fall 
KOomprimierte! Gase voraussehen und denjenigen vou F liissig- 
die sich oberhalb ihres kritischen Punktes betinden, — und 
kénnen folglich dieses Studium bis in den_ fliissigen Zustand 
Materie schrittweise vertolgen und so zu dem bedeutend kom- 


erteren Falle der gewéhnlich studierten Lésungen gelangen. 


In ifaé fay ad Gewmiertiee f heme. de di f? Mazi ISU, 


bei der Redaktion einvegangen am 18 Juni 1896. 





Untersuchungen iiber die Verdampfungsgeschwindigkeit 
der Quecksilberhaloidsalze: ein Beitrag zur Kenntnis der 
Loslichkeit fester Korper in Gasen. 

Vou 


Henryk ARCTOWSKI. | 


Mit 3 Figuren im Text. 


Die Kigenschaft, sich in Dampf zu verwandeln, d. h. zu subli- 
mieren, welche den festen Kérpern zukomint und welche das Ana 
logon der Verdamptung im fiiissigen Aggregatzustand der Materi 
ist —, wird gemessen durch den Druck, den die Diimpfe bei verse! 
denen Temperaturen ausiiben. 

Die bereits vorliegenden quantitativen Messungen sind recht 
wenlg zahlreich, so dals die Versuche, Vergleichungen anzustell 
noch keine geniigende Grundlage besitzen. 

Ks ist jedoch sicher, dals die Vergleichung der Dampftension 
ber analogen Verbindungen, oder bei den Elementen, bemerke) 
Resultate geben miilste; und, diese Vergleichung wiirde um 
essanter erscheinen, als sie uns unzweifelhaft allgemeine Aut 
hetern kénnte iiber den festen Zustand der Materie, von 
noch so wenig wissen. Ungliicklicherweise besitzen wir fiir die Me 
zahl dieser kK érper erst vorliufige Angaben, d. h. wu 
sie von der oder jener Temperatur an Dimpte abgeben. © 
die ilteren Arbeiten von Ensner* u. a. einzugehen, b 
mich darauf, in dieser Hinsicht die neueren Unte) 

Demarcay,® von W. Sproync* und von Morssan® zu 


den Bereich unserer Kenntnisse sehr betriichtlich erw: 


Ins Deutsche iibertragen von Oskan Unoer 


te 


Journ. pr. Chem. 99. 257. 
> Compt. rend. 95, 133. 
* Diese Zeitschr. 1, 240 und Zerschr. phys. Chem. 1d, | 


> Vergl. Duese Zertschr. 11, 298. 
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[diese Untersuchungen miissen jedoch in der Weise verfolgt werden, 


dafs man unter sich vergleichbare quantitative Daten aufstellen 
kann denn nur so kann man dazu gelangen, den Einflufs kennen 


u lernen, welchen die chemische Natur der Kérper und ebenso ihr 
Molekulargewicht, oder ihre Atomgruppierung (Dichte, allotropische 
Modifikationen), aut die Werte der Dampfspannung ausiiben; aufser- 
dem wird die Vergleichung der Temperaturen, bei welchen die 
Dampfspannungen gleich sind, um so interessanter sein, als sich 
uidere physikalische Eigenschaften (bei den verschiedenen Gruppen 
der Elemente) als periodische Funktionen der Atomgewichte er- 
Wiesen haben. 

Um diese zahlenmialsigen Daten zu erhalten, kann man die 
Mrscheinung durch Messung der Verdampfungsgeschwindigkeit bei 
verschiedenen Temperaturen studieren, was viel weniger Schwierig- 
keiten macht als die direkte Bestimmung des Dampfdruckes, welche 
iberdies in einer grofsen Zahl von Fallen gar nicht zur Anwen- 
dung kommen kann; — wie tibrigens die Verdampfungsgeschwindig- 
keiten den Damp{spannungen proportional sind, so werden auch die 
cewonnenen Resultate nicht nur direkt unter einander vergleichbar 
en wenn alle Bedingungen des Experimentes sich sicher gleich 
bleiben —, sondern kénnen uns auch ein Mals fiir die Spannungen, 
vusgedriickt in Millimetern, lietern. 

Als Einleitung zu diesen Untersuchungen méchte ich gerne die 
mit den (Juecksilberhaloidsalzen erhaltenen Resultate heute mit- 


teilen. 
Experimentelles. 


Die angewandte Methode ist bereits in einer Abhandlung iiber 
die Fliichtigkeit des Quecksilberchlorids! beschrieben worden. Es 
it uns die niimliche Krystallisierschale von 20 mm Durchmesser und 
der nimliche Apparat zur Herstellung konstanter Temperaturen ge- 
dient. Die angewandten Substanzen wurden sublimiert,* dann fein 


| Inese Zertschr. 7, 167. 
* Die Destillation der Quecksilbersalze wurde in geniigend weiten Réhren 
lim Vakuum vorgenommen. : 
Kei dieser Gelegenheit kann ich mich nicht enthalten, die interessante 
kersele iInunye Zu heschreiben, welche mau leicht bei allen Substanzen beobachtet, 
) Siedepunkt so nahe beim Schmelzpunkt liegt, dafs bei Verminderung des 


Luftdrueckes die Substanz unschmelzbar wird, und welche aufserdem nicht im 


svesprochenen Grade die Eigenschaft besitzen, zusammenzusintern (— pro- 





11% 


pulverisiert. Der wesentliche Punkt besteht darin. eine vollig ebene 


Obertliche von stets gleicher Ausdehnung zu haben; man erreicht 


A 
i. | 
I 

th g 
c3 


| 
i 
-_ 





dies am leichtesten, wenn man sich eines Glasstabes bedient, de: 
an beiden Enden abgeschnitten ist; mit diesem stampft man das 


Pulver leicht so lange zusammen, bis es vollstindig gleichmiatlsig 


prieté de la soudabilité). Ich spreche von der Erscheinung des Sied: 
das sich auch bei festen Kérpern zeigt. 

Ks bilden sich tiber den Rindern der kompakten Masse des Pulves B 
des Quecksilberjodids kleine Kugeln von (spontan zusammengelhduftes 


welche an der iiberhitzten Wand des Glasrohres tanzen Das ist in 


Sinne der sphiiroidale Zustand der fliissigen Korper, tber d 

nur eine Analogie, sondern es liegt ohne Zweite! dieselbe k1 

welche man in gleicher Weise bei festen Kérpern beobachten kann \ 
dem ist das ganze Pulver von einer inneren Bewegung erfiillt hy 


wechseln den Platz, drehen sich im Kreise, und Gasblasen b 


Masse. Es ist jedoch zu bemerken, dafs man, um die Ers 


Obachten, den Manometerdruck sehr niedrig nehmen mu damit der S 
punkt bei einer geniigend niedrigen Temperatur liegt; nimmt der D 


dann steigt der Siedepunkt, néihert sich dem Sehmelzpunkt der & 
es kommt dann ein Augenblick, wo die fiir den fliissigen Zu 


stische Eigenschaft des Zusammensinterns stark genug auftritt, um jene | 


nung zu hindern. 


Es scheint mir iibrigens nicht nétig zu sein, weiter iber das S 
Korper zu sprechen, da die Frage bereits yon melreren Seiten, rd 
einem anderen Gesichtspunkt, erértert wurde. (Verg!. unter anderen: Carns 
Proc. Roy. Soe. 31, 289 und Journ. Chem. Soe. 1882, 322; Loruar M xn. Bes 
deutsch. chem. Ges. S, 1627, 15, 1831 und 14, 718: ©. Perre: s, Ber. d 
chem. Ges. 13, 2141 und 14, 1369; R. Haass, Ber. deus hem. Ges. 13, 22' 
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vusgebreitet ist. Am einfachsten ist es, die Krystallisierschale zwischen 
wel Fingern ganz regelrecht zu halten und ihr eine rotierende Be- 
wegung zu geben, indem man gleichzeitig mit dem in der anderen 
Hand gehaltenen Glasstab die Obertliche stampft. Wenn man dafiir 
Sorge trigt, dals sich das Auge im Niveau des Tisches_ befindet. 
ium man die geringste Unebenheit in der Obertliche des Salzes 
interscheiden und dasselbe SO ausbreiten, dals die Obertliche PanZ 
eben wird, 

Man muls ebenso darauf sehen, dals die Héhe, welche die 
Qbertliche vom Rand der Krystallisierschale trennt, merklich die 
eiche bleibt in allen Versuchen. Die innere Wand muls aulser- 
lem ganz rein sein, man hat demnach den Staub des Salzes mit 
Hilfe eines ganz kleinen Stiickes Gemsleder, das man in einer 
klemen Pinecette hilt, wegzuwischen. Schhefslich mufs man, um 
vergleichbare Resultate zu erhalten, die Krystallisierschale mit dem 
Salz noch eimige Zeit im ‘Trockenkasten stehen lassen, sie dann 
iber Schwetelsiiure stellen und erst dann das Gewicht ermitteln. 

Was den Luttstrom von konstanter Geschwindigkeit  betrifft, 
o habe ich mich mit grofsem Vorteil der von Ostwaup! ange- 

vyebenen Anordnung bedient. 

Miir die Temperaturen von 130° und héher wandte ich einen 
euen Apparat an, der auf demselben Prinzip basiert, jedoch aus 
ver damptdurchstrémten Wiinden zusammengesetzt ist; hierdurch 
erden nicht nur die Strahlung, sondern auch die im Saal eintre- 

tenden ‘Temperaturschwankungen unbedenklich, da ja der einfachere 
\pparat in einen zweiten Raum von konstanter Temperatur ein- 
velassen ist. Leider ist dieser Apparat noch sehr wenig_ voll- 
kommen, denn nur bei lebhaftem Sieden bleibt die Temperatur 
konstant; zu diesem Zwecke muffs man mit sehr grolsen Flammen 
eizen, und es kénnen, da die geringste Luftbewegung im Saal die 
hlamme verweht, momentan Temperaturerniedrigungen eintreten, 
um so mehr, als die erzeugte Wiirme auch auf den Apparat direkt 
trahlt; daher hingt die Temperatur nicht ausschliefslich von der 
der Dampte ab. Wo man auf héhere Hitzegrade gehen und diese 
lemperaturen wiihrend mehrerer Stunden konstant halten will, 
mufs man daher den Gasdruck der Heiztlammen regulierén und die 
nze untere Partie des Apparates mit einem Blechmantel um- 


eben. Fig. 2 zeigt den angewandten Apparat im ganzen. 


Ovrwatp, LHilfshuch sur Ausfiihrung physiko-chemischer Messungen, 




















A Reservoir, in dem sich die durch das Gebliise s 
sammelt: in der Flasche wird das Niveau des Wassers wil 
Versuchsdauer auf derselben Hihe gehalten. 

R ist ein Regulator, mit Quecksilber gefiillt, der den Dy) 
wassers vollkommen konstant hilt 

a, a, Réhren, die das Wasser zufiilren. 
d, a, Roéhren, durch die das Wasser abtlie(st. 

vv kleine Quetschhihne, die den Abtiults des Wass 

B Druckregulator fiir die Luft, die den Apparat pa 

4 dieses Rohr dient zur Verteilung der Luft 
und dem Regulator B. 

C’ Waschflaschen mit Schwefelsiure zur Trocknm 

e, ¢ Roéhren, die die Luft in den Apparat fithren; da 
den beiden Dampfmiinteln durch und ist in ein langes Un 
erwiirmt sich also. 

e, ¢ Robhren, welche die mit Diimpfen beladene Luft 

kK Kupterball mm. 

S Mutter, welche dazu dient, zwischen Ball 
dichten Verschlufs herzustellen. 

ke, k, Mantel, durch den die Diimpte von Anilin 
Fliissigkeiten, welche in dem Ballon A kochen, zirkulis 

W Glaskolben, in denen man die Fliissigkeit sied: 
in den fiufseren Ring VW, zirkulieren sollen. , w, K 

¢ ¢ Thermometer: das kleine dient zur Korrektu 

l/ Hebel, der den Stopfen p festhilt. 

r die kleine Krystallisierschale , ltt der a1 h die Subst 
Fliichtigkeit man studiert. 

















eh habe im PunZzen 


—) 


Resultate. 
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9 Bestimmungen 





gemacht: fiir eimige 


raturen sind mebrere Bestimmungen gemacht worden, so dals 
ide Zahlen die Mittel der erhaltenen Resultate darstellen: 


fir Merkuribromid, HgBr, : 





Temperatur 


hiir Merkurijodid, HgJ,: 


(;ewichtsverlust 


in 5 Stunden 


0.0101 


0.0182 


O.0275 g 


0.07382 ¢g 


- 
| 


y 


- 


y 


“ 





‘Temperatur 


Grewichtsverlust 


in 5 Stunden 


i 


0.0006 g 
O.0018 g 
0.00338 2 
0.0070 & 
O08 fag 
O.O?0 a 
0.022 g 


0.042 g 


Kiir Calomel, Hg,Cl,: 





Te mperatur 


(sewichtsverlust 


in 5 Stunden 


0. 0005 g 


0.0009 ¢ 


0.0018 ¢ 


O.OO16 « 


~ 


s 


O.0025 yy 


0.0028 g 


s 


OOO86 vv 
Ool4 tg 
0.045 g¢ 


0.055 g 


05s cr 





Zu diesen kommen noch die frither erhaltenen: ' 





Grewichtsverlust 


‘Temperatur BS ; 
1Th «a uUnaeh 


564/,° C 0.0008 2 
607/.° C 0.0005 2 
64'/.° C. 0.0010 2 
79 "©. 0.0022 o 
99 C. 0.0128 ¢ 
113 GO. 0.0861‘ 
| Be bs 0.0700 2 


Die Gesamtheit dieser Resultate liefern uns die vier Kurven 


untenstehender Figur 3. 





80° | 90° 100° | 110° 170" 170° 140 ISO? C0 7? is 
ae 
} 

ey CF a— T > > + 


nea 





Wenn wir endlich in unser Diagramm auch die Punk 
zeichnen wollten, welche uns durch die von V. von Ricure 
haltenen Bestimmungen der Damptspannung des Sublimat 


werden, so kénnten wir an unserer Figur eine Millimetersks 


1 Diese Zeitschr. 7, 178. 


2 Ber. deutsch. chem. Ges. 19, 1057. 
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ngen. Es wiirde dafiir geniigen, seine Punkte auf unsere Kurve 





den entsprechenden Temperaturen aufzutragen. Die Ziffern, 


che jener Forscher erhalten hat, sind folgende: 


200° CC. 20mm Spannung 
240° CC. 130 mm = 
oer 


O°? CL. 250 mm 


270" CL 870mm 


\ber Ricuvrer sagt: ,diese Zahlen sind nur angeniiherte*. 
[| brigens bieten die wahren Werte der Damptspannungen gegel- 


virtig noch kein Interesse, wiihrend die relativen Werte sehr lehr- 


reich sein konnen. Das werde ich sogleich zeigen. 
Allgemeines. 


\us obigen Bestimmungen folgt in erster Linie, dals die Fliichtig- 
kell des Quecksilberbromids geringer ist, als die des Chlorids, und 
die Sublimationstiligkert des Jodids noch geringer ist. kK iir 


ese drei analogen Verbindungen nehmen also die Damptten- 


nen mit der Zunahme des Molekulargewichtes ab; — und 
| t auch noch zu bemerken, dafs, wenn die Dampftensionen des 
valomels noch schwiicher als die des (Juecksilberjodids sind, so ist 


oh! in erster Linie dadurch bedingt, dals die Dampfmolekiile 
ersteren der Formel Hg,Cl, und nicht HgCl entsprechen, so 
r relatives Gewicht noch viel gréfser als das der Molekiile des 
(Quecksilberjodids ist. 
Man kann sich tragen, ob keine einfache Beziehung zwischen 
n Kurven der Sublimationsspannungen besteht ? 
Was die drei Kurven der Merkurisalze betrifft, so ergiebt sich 
e bemerkenswerte Thatsache, dals alle Punkte der einen Kurve 
he Abstiinde aufweisen von den Punkten gleicher Ordinate bei 
der beiden anderen Kurven; man braucht nur die Kurve des 
Mromids um einige Grade zu verschieben, um sie mit der des Chlo- 
ir Deckung zu bringen: und letztere, um 30° verschoben, 
irde mit der des Jodids zusammenfallen. Die drei Kurven 
also bis auf eine Konstante identisch. 
[ds gilt nicht mehr tir die kurve des Kalomels: und da die 
Werte der Differenzen mit der Temperatur zunehmen, scheint es 
t moglich, diese Thatsache in Beziehung zu setzen mit der 


Dyissoziation der Kalomelmolekiile in Quecksilberchlorid und Queck- 


er, eine Dissoziation, welche mit der Temperatur zunimmt und 








4?5 


deren Anfiinge sich sehr wohl schon bei den sehr medrmgen Ti in pe- 
raturen 150—1S80" geltend machen kénnten. 

Weiter muls man sich nun notwendig die Frage vorlegen, ob 
diese Kurven der Dampfspannungen, der drei Salze nicht in ein 
fachen Beziehungen zum Molekulargewicht stehen, z. B. ob die ent- 
sprechenden Werte nicht umgekehrt proportional den Atomgewichten, 
der mit dem Quecksilber verbundenen Elemente sind? 

Ks zeigt sich indessen, dals keine Proportionalitiit statt hat. 

Die Dampftspannungen der festen Kérper sind also. 
auch bei chemisch analogen Substanzen, nicht ausschliets 
lich eine Funktion der Molekulargewichte, es giebt auch 
andere Faktoren, welche hier mitwirken, um diese physikalische Ko: 
stante von einer Substanz zur anderen zu findern. Es ist klar, dat! 
die molekulare Aggregation eine hervorragende Rolle spielen mu! 
und man weils ja, dafs im festen Zustande der Materie die Agar: 
gationszustiinde sehr verschieden sein kénnen, obwohl man iibe: 
diese Frage fast gar keine positiven Anhaltspunkte hat. Die aus 
geprigtesten Verschiedenheiten zeigen sich bei den allotropische: 
Modifikationen, und ein sehr gutes Beispiel in dieser Hinsicht ist 
der Phosphor, — dessen Modifikationen auch aulserordentlich ver 
schiedene Damptspannungen aufweisen. 

Was die Haloidsalze des Quecksilbers betrifit, so wir 
wohl recht schwierig, wie mir scheint, die sich hier bietende !) 
zu lésen; — nichtsdestoweniger moéchte ich dem vorausgehend: 
noch eine Bemerkung anfiigen, um eine Hypothese zu. stiitze 
mir nicht ohne Grund zu sein scheint. 

Um iibereinstimmende Zahlen zu erhalten, muls mar 
Luft ausgesetzten Obertlaichen stetig erneuern, denn unter der | 
wirkung der Wirme bildet sich auf der Obertliche allm 
eine Kruste von veriindertem Salz, dessen Fliichtigkeit ge 
ist, als die von frisch sublimiertem und gepulvertem Mat 
So hatte sich zum Beispiel, nachdem die kleine Krystall 
die Kalomel enthielt, 45 Stunden lang in einem Lutthad aut 150 
erhitzt worden war, die Fliichtigkeit bei 131° von 0.0086 zu 0.0030 
Verlust in 5 Stunden erniedrigt. Fiir Sublimat wird die Diftleren 
noch grélser, und die Kruste tritt noch besser hervor. 


' Es besteht auch keine einfache Beziehung zwischen diesen bk 
denen der Dampftensionen der mit dem Quecksilber verbundenen | 
da die Kochpunkte (bei 760 mm) den ‘Temperaturen 26° fiir ( 


185.3" fiir Br und J, entsprechen. 
Z. anorg. Chem. X11 Is 
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Wi ius besteht aber diese Kruste, wenn nicht aus einer An- 
iufung ,tassement*) von Materie, und vielleicht noch mehr, einer 
wabren intramolekularen Kondensation? 

ies scheint mir also, dafs man annehmen kann, dafs die 
Flichtigkeit nicht nur mit der Molekulargewichtszunahme 
ber unter einander vergleichbaren Verbindungen) stetig 

einer Substanz zur anderen abnimmt, sondern auch 
bei ein und demselben Kérper um so schwicher wird, in 
e dichterem Zustande er auftritt. 

lech hoffe, dals es mir méglich sein wird, durch Auswahl be- 


ende} Beispiele, diese Hypothese zu stiitzen.? 


is erscheint mir von vornherein wahrscheinlich, dafs diese Anschauung 


uz allvemeine Anwendung finden wird. Nichtsdestoweniger méchte ich 
eine Bemerkung hinzufiigen, um uns Rechenschaft zu geben iiber diese 


erte Festigkeit, welche die Materie erlangt hat. Das Pulver des Queck- 
berchlorids sintert thatsichlich in sich zusammen, und nach geniigend langem 
lrhitzen findet man in der Krystallisierschale kein inkohidrentes Pulver mehr 
dern einen Kuchen, der um so kompakter ist, je héher die Temperatur 

und je Hinger man das Erhitzen fortgesetzt hat. Das Quecksilberjodid 


t diese Erseheinung viel weniger stark, und beim Kalomel tritt es noch 


er hervor. ‘Thatsiichlich haben wir in diesem Fall mit Temperaturen zu 
weiter vom Schmelzpunkt entfernt sind, als beim Sublimat. Die in 

rave stehende Erscheinung tritt beim Jod noch viel besser hervor, als bei 
Merkuri ilizen, augenscheinlich befinden wir uns in diesem Fall nur 


(jrade unter der Schmelztemperatur, d. h. der Temperatur des voll 
Zusammensinterns. Diese Thatsachen werden iibrigens vollkommen 
Cindlich, wenn man die Arbeiten von Herrn Prot. W. Serine ,iiber die Zu 
cuschweilsbarkeit der festen Koérper* in Betracht zieht, und die all- 
einen Resultate seiner letzten Arbeit tiber diesen Gegenstand (Zeitschr. 
Chem. 15, 65) tihren uns zu der Annahme, dals die Zusammenschweils 
keit nieht nur mit der Temperatur zunimmt, sondern auch die Zeit in Be- 
ht cvenommen werden mufs. Hier liegt wohl der Grund, warum sich in 
erom Fall die molekulare Anordnung der Substanz, welche wir in dem 


\pparat stetig steigenden ‘Temperaturen aussetzen, notwendigerweise mit der 


fait etwas findern mutls. 
Da man noch nichts weils tiber die molekularen Umwandlungen bei dem 
“nmenschweilsen einer Substanz zu einer kompakten Masse (die Thatsache 


’ enommen, dafs in gewissen Fallen das spez. Gewicht offenbar dadurch zu- 
kann), so scheint es mir notwendig, diese Untersuchungen mit Koérpern 
nternehmen. welehe in versehiedenen, und auch noch anders als durch die 


Ver hiedenheit thres Sprez Grewichtes, vollkommen definierten Zustinden auf 


/ Institut fiir allgaemeine Chemie, 23. Mai 1896. 


Rei der Redaktion eingegangen am 18. Junt 1896. 





Untersuchungen 
liber die Sublimationsspannungen des Jods. 
Von 
Henryk ARCTOWSKI. 
Mit 2 Figuren im Text. 
Messungen der Dampfspannungen des festen Jods wurden yon 


Ramsay und Youna ausgefiihrt und es wurden folgende Resultate 


erhalten: ! 


Tens. Temp. 
20 mm 85.0 
40 mm 92.2” 
50 mm 102.15° 
70 mm 109.05 
90 mm 114.15 


V. von Ricutrer hat ebenfalls einige Bestimmungen mitgete 
Seine Ziflern sind folgende: 


20 mm SF 
30 mm Gi)! 
75 mm 110) 


Zur weiteren Ermittelung der Kurve der Sublimationssp 


X 
des festen Jods habe ich einige Messungen unternomi 
der Methode der Verdampfungsgeschwindigkeit ausgefih 
sind.* Der benutzte Apparat zur Krhaltung konstant 


raturen — unterscheidet sich von dem schon friihe) 
nur dadurch, dals der Raum. in dem sich die Diimpt 


kénnen, durch eine weite gliiserne Kprouvette erg 


' Lanpo.it und Boérnsver’s Tabellen S. 74. 

* Ber. deutsch. chem. Ges. 19. 1060 

3 Jnese Zeitschr. 7. 167 und die vorherwehende Abha 
auch: De Heewn (Bull. Acad. Belge \3' 21, 18) und Métier-kezes i 
31. 75 und 1040 und Ber. deutsch. chem. Ges. 17. 1420 
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(, 
Zur Erhaltung eines Luftstromes von gleichmialsiger Geschwindig- 
keit benutzte ich Osrwaxp’s Anordnung, die vorziigliche Resultate 
ergab. Der Wasserleitungsdruck wurde iibrigens ebenfalls geregelt 
vermittelst einer Quecksilbersiule, ganz wie der Luftdruck durch 
die Wassersiule geregelt wird. Die durch den Apparat strémende 
Luft wurde noch durch Schwefelsiiure geleitet, so dals sich das Jod 

einem vollstiindig trockenen Luftstrome von konstanter Ge- 
chwindigkeit und bei konstanter Temperatur! vertliichtigte. Die 
angewandte Krystallisationsschale hatte einen Durchmesser von 
23.5 mm und eine Héhe von 14 mm (es war nicht dieselbe, die zu 
den Bestimmungen der Quecksilberhaloidsalze diente). 

Das Jod wurde fein zerpulvert; es wurde zu einer regelmilsigen 
Schicht auf dem Boden der Krystallisationsschale verbreitet und 
vestamptt. 


Die 23 ausgefihrten Versuche gaben im Mittel tolgende Zahlen: 





Giewichtsverlust 


lemperatur in 3 Stunden 


i. *. 0.005 g 
35"/,° C. 0.040 ¢ 
41 ° C. 0.069 & 
56 ° C. 0.173 g 
68°/,° C. 0.262 g 
72 «6° (©. 0.401 g 
83'/,° C. 0.857 g 
97°/.° ©. 1.729 g 
106 C. 2.970 g¢ 


Kig. | giebt die graphische Darstellung dieser Resultate an — 
und, da die Angaben von Ramsay und Youne@ und diejenigen von 
Ricurer auf diese Kurve bezogen worden sind, so kénnen wir die 
millimetrische Skala bis zu sehr geringen Dampfspannungen erweitern.* 
Nach graphischer Interpolation ergeben sich folgende Werte fiir 
Spannungen bei niedrigen ‘Temperaturen: 

72° C. Spannkraft 8.6 mm. 


56° C. a 3.7 mm. 
41" ©. al 1.4 mm. 
13° C, _ 0.10 mm. 


’ 


('m beliebige Temperaturen zu erhalten, nimmt man Gemische von 


ryanischen Fliissigkeiten, die ohne gegenseitige Einwirkung sind. 


Als Mittel dieser Berechnung erhilt man den Verlust: 0.0462 ¢ fiir die 
(irdinate von 1mm Druck: da die Werte: 0.857, 1.729 und 2.970 g den Ordi- 


naten 18.5, 38.5 und 61 mm von Ramsay und Youne entsprechen. 
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Fig. 1. 


Fig. 2 stellt den Apparat dar, der zur Erhaltung der konstanten 
Temperatur von 13° gedient hat. Die Zeichnung verlangt kein 


Erklirung. 


Diese EKinrichtung hat ebenfalls gedient zu einem Versuch, cd: 
ich angestellt habe, um die Verdampfungsgeschwindigkeit de 
im Vakuum zu messen. 

Bei 14—16 mm Druck verdampften in 3 Stunden 0.062 g 
d. h. mehr als 12mal so viel wie beim Atmosphiirendruck. 

Der fufsere Druck hat also einen sehr grolsen Kinthuls aut 
Sublimationsgeschwindigkeit (nicht auf die Dampfspannung) der fest) 
Kérper; — was iibrigens vorauszusehen war, da nach den Unt 
suchungen von STeFAN! und der von ihm angebenen orm 
Verdampfungsgeschwindigkeit der Fliissigkeiten im héchsten Gre 
vom Drucke abhangig ist. 


t Die Verdampfungsgeschwindigkeit ist proportional dem Logarithn 


eines Bruches, dessen Ziihler der Luftdruck, dessen Nenner der um die Span: 


kraft des Dampfes verminderte Luftdruck ist.“ ..... ,,Die Verdampfu 
geschwindigkeit ist also dem Ausdruck log I proportional.“ (Sitauag 
pP Py 


herichte der k. Akad. 24u Wien 2 6S, 400). 
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die Sublimationsgeschwindigkeit bei verschiedenen Drucken 


man also eme ganze Reihe von Kurven, welche jedoch alle 














Fig 
\nderung der Werte der Ordinaten (fir eme jede in dem- 
Verhiltnis) in die Kurve der Sublimationsspannungen iiber- 


kein anderer Versuch wurde in der Weise angestellt, dafs die 
mit Atherdampt! gesiittigt wurde. Unter diesen Bedingungen 
die Sublunation verhindert. 

46°: Jd 0.559 in 3 Stunden, anstatt: 0.99 g-(p=0.760 m). 


Die Sublimationsgeschwindigkeit wird also schwicher, wenn die 


ite der Atmosphiire steigt.’ 
Vergl Winketmann (Weed. Ann. 27, 479) und Sreran (Silxungsherichte 
lkad. su Wren 2) OS, 416). 

/ — ilul fiir allaemeine Chemie. den 25. Mar IS94. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Juni 1896. 





Uber eine jodometrische Methode zur Bestimmung 
der Kohlensdure. 
Von 


J. K. Puenpes.' 


In einer friiheren Abhandlung aus unserem Laboratorium zeigten 
wir,* dafs sich das Kohlendioxyd quantitativ bestimmen lilst, wenn 
man dasselbe unter den dort beschriebenen Verhiiltnissen durch 
Baryumhydroxydlisung absorbiert, den Uberschufs des Hydroxyds 
auswischt und das Karbonat in das Sulfat iiberfiihrt und zur Wigung 
bringt. Die hauptsiichliche Schwierigkeit bei dieser Methode lag in 
dem Umstand, dafs das Baryum Karbonat aus kalten Loésungen in 
so fein verteiltem, nicht krystallinischem Zustand ausfallt, dats « 
aulserordentlich zeitraubend und umstiindlich ist, das Hydroxyd 
durch Waschen vollkommen zu entfernen. Die Méglichkeit. de 
Uberschufs des Hydroxyds durch Jod zu neutralisieren und dan 
den Uberschufs von Jod volumetrisch zu bestimmen, gab Veranla 
sung zu den im folgenden beschriebenen Versuchen. Der Prozels ve 
liuft nach dieser neuen Methode in drei Phasen. Zunichst wird d 
Kohlensiiure in Freiheit gesetzt und dann in einem teilweise | 
kuierten Kolben durch Baryumhydroxydlésung absorbiert. Das ib 
schiissige Hydroxyd wird durch Hinzufiigen von Jodlésung 
Jodid und Jodat iibergefiihrt und schhetslhich das Uberschii 
Jod mit Normallésung von arseniger Siiure titriert. Die kal 
siittigte Baryumlydroxydlésung war in eine geriumige bf 


filtriert und wurde aus dieser zum Gebrauch durch eine 


zu diesem Zweck konstrwierten Apparat, wie Kremmen thi 
schrieben hat, abgesogen resp. ausgepumpt. Die Luft, welch 


Stelle der entnommenen Hydroxydlésung in die Flasche e:mtrat, 
durch Kolben mit Pottaschelésung geleitet, um jede atmospliu 
Kohlensiure zu entfernen. Der Gehalt der Baryumhydroxydlosu 
wurde in folgender Weise bestimmt: Man tiillte SQ——9U 


/)7Normal-Jodlésung in ein Fliaschchen, welches mit einem « 


' Ins Deutsche tibertragen von Eomunp ‘Tourer 
2 Diese Leitschr. 9, 356. 
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schiiffenen Stopfen versehen war, der eine innere bis fast auf 

len Grund der Flasche reichende Réhre enthielt, wahrend eine 

wilsere Réhre den Kolben mit einem Wuii.i-VARENTRAPP’schen Ab- 

rptionsapparat verband. Eine bestimmte Menge der Baryum- 

hyvdroxydlésung wurde nun aus einer Biirette durch einen ver- 

chlielsbaren Trichter eingefiihrt. Kine Atherwaschflasche, bei 

cher der Glasstopfen und die iibrigen Verbindungen durch 

(jummi ersetzt worden sind, leistet an Stelle des Absorptions- 

kolbens ebenfalls gute Dienste. Dieser wird mit Jodkaliumlésung 

weschickt, um ein Entweichen von Jod zu verhindern. Die Lésung 

wird einmal zum Kochen erhitzt, abgekithlt und der Uberschufs an 

lod durch '/),.-Normallésung von arseniger Siure bestimmt. Man 

larf annelmen, dals bei dieser Reaktion das Jod aut das Baryum- 
droxyd nach folgender Gleichung einwirkt: 


6BaO,H, + 6J,—Ba(JO,), +5BaJ, + 6H,0. 


Die Losung mulste zum Kochen erlitzt werden, da sich Spuren 
Hypojodids bildeten, welches erst in der Warme in Jodid und 
dat zertiel, in unveriinderter Form aber auf die arsenige Siure 
ngewirkt haben wiirde. 
Zur Entwickelung der Kohlensiiure aus dem Karbonat erschien 
r tolgende Einrichtung am zweckmiilsigsten. Eine Flasche mit 
veitem Hals von ungefihr 75 com Inhalt war mit einem doppelt 
durchbohrten Stopfen versehen, der einerseits einen durch Glashahn 
chliefsbaren Trichter zur Ejintiihrung von Siure in die Flasche 
rug. andererseits eine solche von ca. 0.7 ecm innerem Durchmesser, 
kurz unter dem Stopfen kugelférmig erweitert war und zum 
\bleiten des entwickelten Gases diente. Diese fufsere Réhre war 
irch Gummischlauch mit der oben beschriebenen Absorptionstlasche 
verbunden, und endigte in ein von Kremer beschriebenes Ventil. 
ldieses war von einer weiteren Réhre umgeben und reichte bis fast 
uf den Boden der Absorptionstlasche hinab. Die zweite Offnung 
des Stopfens der Absorptionstlasche enthielt eine mittels Klemm- 
chraube verschlielfsbare Glasréhre. 
Zur Bestimmung der Kohlensiiure wurde eine abgewogene 
Menge des Karbonats in die Kochtlasche eingebracht, der Absorp- 
usapparat mit emem Uberschuls von ungefihr 7—10 ccm Ba- 
ryumhydroxydlésung beschickt und nun, wie oben beschrieben, mit 
der Kochtlasche verbunden. Nach Schliefsen des den Trichter ab- 
hhiefsenden Hahnes wurde der ganze Apparat evakuiert und der 


| 


ruck mit einem Quecksilbermanometer gemessen. Eine Verminde- 
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rung des Druckes bis zu 20 00 mm gentiigte und war leicht 
durch die Wasserluftpumpe in | Minute zu erreichen. Es wurde dann 
eine geniigende Menge Phosphorsiure als nicht flichtige Siure 
mit ca. 50 cem, durch Kochen sorgfiltig von Kohlensiure befreitem 
Wasser zur Zersetzung des Karbonats in den noch verschlossenes 
Trichter gebracht. Nun hels man die Siture vorsichtig in die Koch- 
Hasche eintreten und das in Freiheit gesetzte Kohlendioxyd ging 
bei 5 Minuten langem Kochen vollstindig in den Absorptionsapparat 
liber. Durch hiutiges Schiitteln des letzteren und gate Wasser- 
kithlung wurde die Absorption unterstiitzt und hierauf die Flascly 
wieder unter gewohnlichen Druck gebracht, indem man durch den 
Trichter des Zersetzungskolbens kohlensiurefreie Luft einstréme) 
liefs. Bei den unten angegebenen Versuchen von Tabelle | wurde: 
die Ausfiihrungsréhren des Absorptionsapparats nach dem Abnehmen 
durch Gummischlauch mit Kélbchen, die Pottaschelésung enthielten, 
verbunden, und der Apparat durch Wasser gekiihlt. Das ein 
Kélbchen wurde entfernt, und an dessen Stelle eine bis auf di 
Obertliche der Fliissigkeit reichende Kapillarrohre eingefiihrt, durch: 
welche man die Normal-Jodlésung zutliefsen liefs, bis das iibe: 
schiissige Baryumhydroxyd neutralisiert war. Nun wurde yon neuem 
mit einem Jodkaliumlésung enthaltenden Absorptionsapparat. 
oben bei der Einstellung der Baryumhydroxydlésung verbund: 
zum Kochen erhitzt und wieder Jod hinzugefiigt, bis nach weiter 
Kochen die Lésung schliefslich deutlich gefiirbt blieb. Nach de: 
Abkiihlen bestimmte man den Uberschufs an Jod durch 
ldsung von arseniger Siiure. 


Tabelle I. 





_ Angewandtes Angewandtes Gefundenes Gefunden Pehle: K 
> CaCO, Ba OH), Bal OH), CO -_ bE, 
- i 4 y 
l 0.0501 0.2484 0.1604 0. O22°T 0 0008 
2 0.0500 0.2381 0.1508 0.0224 0.0004 
0.1022 0.3416 0.1675 0.0447 0.0002 
4 0.1026 O.3L05 O.1351 0.0450 O.O001 
D 0.2032 O.6151 0.2692 0.0896 - 0.0002 
6 0.2049 O.5761 0.2228 0.0908 (OOO (MW) 
7 0.5088 1.1301 0.2606 (0.293% 0.0007 0000 
s O.5015 1.0804 O.2245 O.2197 O.0010 (On 
1.0032 2? 0125 0.3004 0.4%94 0.0020 1 (none 
10 1.0064 2 OF02 0.3538 0.4405 0.0023 Ona 
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ei den Versuchen No. 7, 8 und 9 wurde das Baryumhydr- 
oxyd gewichtsanalytisch bestimmt; bei den anderen Versuchen 
volumetrisch. Als Calciumkarbonat war islandischer Kalkspat in 
form von kleinen Splittern verwandt, aber obgleich es das _ beste 
erliilthiche Material war. wenigstens bedeutend besser als alle an- 
even kiauflichen Caleiumkarbonate, so ergab sich doch durch Uber- 
fihrung desselben in gebrannten Kalk, dafs es etwas zu wenig 
NKohlensiure enthielt. Der beobachtete Fehler von 0.0014 g ftir je 
|g des Karbonats ist in der letzten Reihe der Tabelle  beriick- 


Die zu niedrigen Zahlen bei den gréfseren angewandten Mengen 
von Karbonat gegeniiber den hohen Zahlen bei den _ kleineren 
Mengen, weisen auf eine Einwirkung des Jods auf das ausgefallene 
Karbonat hin. Diese Einwirkung war grélser auf das aus kalter 
Losung ausgetillte Karbonat, denn als Baryumkarbdnat unter den 
ber der Analyse gestellten Bedingungen gefillt, mit 10 cem Jod- 
lOsung behandelt und dann gekocht wurde, ergab sich ein Verlust 
on 0.0044 g Jod (entsprechend 0.0008 g Kohlensiiure), Als jedoch 


Baryumkarbonat durch Fallen in kalter Lésung, bis dieselbe saure 


Reaktion zeigte, bereitet wurde — also jedentalls kein  basisches 
Karbonat mehr vorhanden sein konnte —, ergab sich nach dem 


Waschen und Behandeln desselben mit 10 cem Jodlésung ein Ver- 
lust von 0.258 ¢ Jod, entsprechend 0.0044 g Kohlensiure. Es muls 
also jedentfalls das Karbonat gekocht werden, bevor man das Jod 
zutiigt. 

Die Versuche der Tabelle Ll wurden in iihnlicher Weise aus- 
vetiihrt, jedoch mit folgenden Anderungen: Zuniichst diente ein ge- 
wohnlicher Kolben von ungefiihr 300 cem Inhalt, der mit einem Gummi- 
stopten verschlossen war, an Stelle des umstiindlicheren Absorptions- 
kolbens mit dem geschliffenen Stopfen zur Entwickelung der Kohlen- 
Jiure. Die Lésung mit dem ausgefillten Karbonat wurde vor dem 
Hinzufigen des Jods zum Kochen erhitzt und mit dem Hinzufiigen des 
Jods und abwechselndem Aufkochen so lange fortgefahren, bis die 
Losung eine rote Farbe angenommen hatte. Bei dieser Behandlung 
ist eine Kinwirkung des Jods auf das ausgefillte Karbonat aus- 
veschlossen oder wenlgstens bis zu einem sehr geringen’ Grade ver- 
hindert. Jod geht in die Vorlage nicht iiber, doch ist eine solche 
unter allen Umstiinden anzuwenden, um die Lésung vor der diulseren 
Luft zu schiitzen. Eine stirkere Luttverdiinnung ist nétug, wenn 


em klemnerer Kolben benutzt wird, besonders wenn grélsere Mengen 
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von Kohlensiure zu bestimmen sind. Kin Druck von 200 mm 
Quecksilber schien fiir diese Verhiiltnisse am besten geeignet und 


diesen hielten die Kolben von gewéhnlicher Dicke und 300 cem In- 


halt ohne Schaden aus. 
Tabelle Il. 





Angewandtes Angewandtes Gefundenes Gefunden Pehle Kor 
- CaCO, Bal Oth), Bar Ob) CO, ae bel 
cae a4 v fy ih 
l O.5023 L.ES85 O.YS5] O.Y%190 O.0020) OOOO) 
2 O.5D056 1.1414 O.YSO] O.221 1 ool conn 
$ LOOL! ~ OT12 O.37T04 O.48367 O.O03s O00? 
4 LOOSO 1.8788 0.1736 O.4376 OOO87 OO0O08 


Das bei den letzten Versuchen angewandte Calciumkarbonat 
war das reinste im Handel erhiltliche Produkt. Der der Korrektio 
in der letzten Reithe der Tabelle zu Grunde gelegte Fehler (0.0040 g 
Kohlendioxyd fiir 1 g Karbonat) war durch fiinf nahezu tiberein 
stimmende Analysen mit verschiedenen Mengen in dem grélseren 
Apparat bestimmt. — Die ganze Methode lifst sich, wenn sie auch 
ein etwas vorsichtiges Arbeiten erfordert, ziemlich schnell austiilire 
es iiberschritt die lingste fiir eine Bestimmung notwendige Z 
niemals */, Stunden. 

Ks bleibt mir noch iibrig, Herrn Prof. F. A. Goocn fir di 
freundliche Unterstiitzung und wertvollen Ratschlige bei d 
Untersuchung meinen Dank auszusprechen. 


The Kent Chemical Laboratory of Yale College, New Have) 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Juni Lsor 








Eine allgemeine Methode zur Darstellung der Metall- 
hydroxyde auf elektrochemischem Wege. 


Von 


RicHarD LORENZ. 


Wenn es auch eine sehr gebriituchliche Reaktion ist, Metall- 
alve durch Kali- oder Natronlauge zu fallen, so ist dennoch dieser 
Vorgang, zur priiparativen Darstellung der Hydroxyde nicht eben 
vut geeignet. Zwei Griinde bewirken dies. Erstens lassen sich die 
durch Fiillung mit Kali- oder Natronlauge erlangten Hydroxyde nur 
‘iufserst schwierig durch Auswaschen reinigen. Sie halten hart- 
nickig betriichthche Mengen Alkalihydroxyd zuriick. Zweitens sind 
eine Reihe von Hydroxyden sehr stark, andere vollkommen léslich 
in Alkalilauge. Diese (wie z. B. Chromihydroxyd, Zinkhydroxyd etc.) 
‘ind infolgedessen priiparativ nicht leicht zu erhalten. 

Ganz abgesehen von dem Interesse, welches eine allgemeine 
Methode der Darstellung der Hydroxyde auf elektrochemischem 
Weve bieten mufs, kénnen die erwihnten Ubelstiinde umgangen 
werden. 

Zur Darstellung einiger Hydroxyde auf elektrochemischem Wege 
ist bisher in Vorschlag gekommen: die Elektrolyse von Salzlésungen. 
\ls am zweckmilsigsten werden hierzu die Chloride bezeichnet. 
Klektrolysiert man z. B. eine Chlormagnesiumlésung zwischen Platin- 
elektroden, so wird unter Abscheidung von Wasserstoff Magnesium- 
hydroxyd gebildet, das an der Kathode ausfallt. Diese Methode er- 
scheint aber als priparative Methode aussichtslos. Zuniichst ist 
hervorzuheben, dafs bei Salzen mit Anionen, die nicht entweichen, 
wie Sulfate oder Nitrate, die Anwendung von Diaphragmen not- 
wendig ist. Trotzdem wird die Ausbeute an Hydroxyd mangelhaft, 
well Diffusion stattfindet. 

Aber auch bei Anwendung von Chloriden verursacht das Anion 
Schwierigkeiten. Das anodische Chlor lést sich in dem Elektrolyten 


und verursacht stOrende Nebenreaktidnen. 
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Chlor und Metallhydroxyd bilden Hypochlorite. Das elektroly- 
tische Bleichverfahren beruht ja gerade auf der technischen Ver- 
wertung dieses sonst stérenden Sekundirvorganges. Hersrre'! unter- 
wirft z. B. ein Gemisch einer Lisung von Magnesiumalkalichlorid 
mit Magnesia, bezw. eine Mischung von Chlormagnesium-Chlor- 
calcium und Magnesiumhydroxyd der Elektrolyse und erhilt so 
seine bekannte Bleichfliissigkeit. Diese Verhadltnisse wiederholen 
sich bel der Klektrolyse der Chloride im Laboratorium. Wenn z. B. 
eine grélsere Menge von Magnesiumhydroxyd abgeschieden ist, kann 
sich leicht Magnesiumhypochlorid an der Anode bilden. 

Kin dritter Ubelstand dieser Darstellung besteht darin, dafs 
sich die Hydroxyde an der Kathode bilden. Die Folge davon ist, 
dafs die Kathoden meist mit einer nichtleitenden Kruste iiberzogen 
werden, die bis zur Stromunterbrechung fiihrt. Bei der technischen 
Bbereitung sind deshalb sogar zuweilen an den Kathoden Messe 
montiert, welche die entstehenden Krusten abkratzen! 

Endlich ist diese Methode sehr eng begrenzt. Nur die Hydr- 
oxyde jener Metalle sind darstellbar, deren Zersetzungsspannung 
grolser ist als die des Wassers. Sie bezieht sich also fast nur aut 
die Darstellung der Alkalierdhydroxyde. Elektrolysiert man abe 
z. B. Kupfer- oder Nickellésung , so scheidet sich natiirlich da 
Metall als solches an der Kathode ab, Metallhydroxyd wird ga) 
nicht gebildet. 

Alles in allem besitzen wir somit zur Darstellung von Meta 
hydroxyden eine chemische Methode (Fiallung mit Alkalihyd: 
die allgemein aber mangelhaft ist, und eine elektrochem: 
weder allgemein ist, noch brauchbar. 

Kine ganz allgemeine elektrochemische Methode, die 
guten Resultaten fiihrt, ist die folgende. Man wihlt, je nach B 
dirfnis, ein Bad von Kalium- oder Natrium-Chlorid, -Sul! 
-Nitrat, und taucht in dasselbe eine Kathode von Platin wu: 
Anode desjenigen Metalles, dessen Hydroxyd darge 
werden soll. Das Anion wandert an die Anode und lost Met 
auf. Wendet man z. B. eine Anode von Cadmium in Kalium 
an, so bilden sich Cadmiumionen um die Anode. Um die Kat! 
bilden sich aber durch den Sekundarvorgang Hydroxylionen. Ril 
man nun die Fliissigkeit um, so fillt Cadmiumhydroxyd als unk 
licher Niederschlag aus. Auch wenn man nicht umriihren wiird: 


' Vergl. Annens, Elektrochemie S. 267. 
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airde sich allmahlich Cadminmhydroxyd bilden. Die Cadmiumionen 
wirden dann preven die Kathode wandern und auf diesem Wege aut 
lie gegen die Anode wandernden Hydroxylionen treffen und mit 
ihnen ausfallen. 

Diese Methode bietet folgende Vorteile: 

|. ks kOnnen alle in Wasser unléslichen Hydroxyde dargestellt 
werden, ganz unabhiangig davon, ob sie im Alkaliiiberschufs léslich 
nd oder nicht (chemische Methode), oder ob die Metalle Wasser 


zersetzen oder nicht (bisherige elektrochemische Methode). Es bilden 

ich niimlich Hydroxylionen und Metallionen in Aquivavalenten 
Mengen, daher entsteht das gewiinschte Hydroxyd als Niederschlag 
in neutraler Alkalisalzlésung. 

2. Der Metallhydroxydniederschlag bildet sich weder an der 
\node noch an der Kathode, sondern in der Lésung, wie ein 
Killungsniederschlag einer chemischen Reaktion, nur 
gleichsam ohne das Reagenz. 

Die Folge davon ist, dals an der Kathode keine Krustenbil- 
dung entsteht, der Strom wird nicht unterbrochen, man kann viel- 
mehr grolfseQuantititen Niederschlag unter ganz denselben 
Strom- und Konzentrationsverhiltnissen der Elektrolyten 
itbscheiden, 

3. Weil die Niederschliige sich ohne Anwendung des Reagenz 
bilden, kann ihnen auch nichts davon anhaften, sie miissen sich 
daher durch groltse Reinheit auszeichnen, reine Metalle als Anoden 
vorausgesetzt. Nur der angewandte Elektrolyt kénnte ihnen an- 
hatten, aber Alkalisalz ist weit leichter aus Hxdroxyden auszu- 
waschen als Alkalihydroxyd. 

t. Die Ausbeute bei allen Hydroxyden ist eine sehr voll- 
kommene und nahezu gleichmiilsige. Nur die Léslichkeit derselben 
in Wasser setzt die Schranke. 


Im folgenden seien die Erscheinungen vorliufig beschrieben. 


Gruppe I. Alkalimetalle und Verwandte. 
Li, Na, kK, Rb, Cs fallen fort.) 


, 


Kupfer, als Anode in Chlorkaliumlésung, bildet beim Umriihren 
einen prachtyoll gelbroten Kupferhydroxydulniederschlag. Als 
\node in Kaliumnitratlésung bildet das Kupfer beim Umriihren den 


bekannten schonen blauen Niederschiag Vor hKupterhydroxyd. 
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Es ist bemerkenswert, dalfs das Chlorion gegen eine Kupfer- 
anode einwertige Kupferionen erzeugt, wihrend das Salpetersaureion, 
wohl vermége seiner oxydierenden Wirkung, Oxydsalz bildet. 

Silber. Kaliumchloridlésung ist nicht verwendbar. In Kalium- 
nitratldsung als Anode unter Umriihren bildet Silber sofort einen 
schwarzen Niederschlag von Silberoxyd. Diese Methode, Silber- 
oxyd darzustellen, diirfte sich als ungemein vorteilhaft 
erweisen. 

Gruppe II. Alkalierdmetalle und Verwandte. 


Magnesium giebt als Anode in Alkalisalzlésung einen dicken, 
weilsen Niederschlag von Magnesiumhydroxyd. 

Zink verhiilt sich elenso, man kann auf diese Weise mit 
Leichtigkeit grofse Mengen ganz reines Zinkhydroxyd erhalten, die 
Abscheidung ist infolge der Abwesenheit von KOH in keiner Weise 
behindert. 

Cadmium auf ganz dieselbe Weise behandelt, bildet einen weilsen 
Niederschlag von Cadmiumhydroxyd, der sich ebenfalls zur priipa 
rativen Darstellung dieser Verbindung eignet. 

Quecksilber. Es ist mir bisher nur gelungen (uecksilber- 
oxydul elektrolytisch darzustellen, nicht aber Oxyd. In Kalium 
chloridlésung erhalt man keinen Niederschlag. Dieses deutet dar 
auf, dafs sich Kalomel und nicht Sublimat bildet. Auch in KANO 
Lésung als Anode giebt Quecksilber einen schwarzen Niede: 
nicht aber einen roten. 


schlag, 


Gruppe III. Erden. 

Aluminium als Anode in Chlorkalium bildet Aluminiumlhycdr 
die Abscheidung desselben ist in keiner Weise behindert, 
kein Alkali in der Lésung befindet. 

Thallium. Jas Verhalten des Tl als Anode in Kalium-Ni 
und -Sulfatlésung bedarf noch niiherer Untersuchung. Das Thathun 
iiberzieht sich mit emer schwarzen Haut, die aus Suboxyvd by 
kinnte. In der Fliissigkeit entsteht nach und nach em brav 


Niederschlag, der wohl Thalliumhydroxyd ist. 


Gruppe IV. 
Zinn liefert als Anode in Alkalichlorid, ebenso wie in Alkali-Sult 
oder -Nitrat merkwiirdigerweise stets Zinnsiure, niemals Zinnoxydu! 
Ks interessierte mich zu ertahren, ob die weilse Fiallung Ort! 


oder Metazinnsiiure ist. Die Reaktionen ergeben Orthozinusiure 
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Metazinnsiure ist bekanntlich sehr leicht rein zu erhalten durch 


Oxydation von Zinn mit Salpetersiiure. Orthozinnséure war aber 
bisher schwierig herzustellen. Stellte man sie durch Fillung einer 
frisch bereiteten Loésu ng! von Zinntetrachlorid oder Zinn- 
tetrabromid dar, so tritt der stérende Umstand ein, dals sie 
m Uberschufs von Kali leicht léslich ist und eine genaue Aus- 
lullung nicht stattfindet. Der Niederschlag ist ferner alkalihaltig 
und die Kntfernung desselben durch Auswaschen ist schwierig. 
dauert diese zu lange, so ist das Alkali zwar allmihlich entfernt, 
iber die Zinnsiiture fingt an sich in Metazinnsiure umzuwandeln. 
Lie vorstehend beschriebene elektrochemische Methode bietet nun 
den Weg, auch die Orthozinnsiiure ganz rein darzustellen, da 
die Fillung ohne Anwendung von Alkalihydroxyd geschieht, 
das Alkalisalz sich aber jedentalls leichter auswaschen lafst als das 
Alkalibydroxyd. 7 

Blei als Anode in Kaliumnitratlésung unter Umriihren der 
Hliissigkeit elektrolysiert, bildet einen weilsen Niederschlag von 
Bleihydroxyd, dessen Abscheidung auf diesem Wege vor der Fil- 
lung durch Natron- oder Kalihydroxyd den Vorzug verdient, weil 
kein Alkalihydroxyd anwesend ist, in welchem sich Bleihydroxyd 
leicht autlést. 

Gruppe V. 

Antimon und Wismut geben auf diese Weise die Hydroxyde 
nicht. Antimon reagiert als Anode in Kaliumchloridlésung, wie es 
cheint, tiberhaupt nicht mit Chlorionen, in Kaliumnitrat iiberzieht 
es sich mit einer grauen Haut. Ebenso itiberzieht sich Wismut in 
diesen beiden Lésungen mit einer grauen Haut. Dies Verhalten 
hingt wohl damit zusammen, dafs beide: Elemente in neutraler L6- 
sung leicht unlésliche Oxychloride bilden. Wiirde man die Lisungen 
ansiiuern kénnen, so wiirden die Metalle in Liésung gehen, aber 


dann wiirden die Hydroxyde nicht austallen. 


Gruppe VII. 

Mangan bildet als Anode in Kaliumchlorid einen Niederschlag 
vou Manganhydroxyd, der sich an der Luft bald briiunt. Ahnlich 
verbilt sich Ferromangan. 
Gruppe VIII. 

Eisen. Sehr charakteristisch ist das Verhalten des Eisens als 
Anode bei der Klektrolyse you Alkalisalzen. In Alkalichlorid und 


Verg!l. Ricuarp Lorenz, Diese Zeilschr. 9, 369. 


~~ 
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Alkalisulfat bildet es glatt den griinlich weifsen Niederschlag vo 
Kisenhydroxydul. Elektrolysiert man aber in Kaliumnitratlésung, 
SO entsteht der braunrote Niederschlag des Be rrihydroxyd 

Nickel geht in Kaliumnitrat sehr schwierig in Lésung und es 


bildet sich demgemifs auch nur wenig Hydroxyd. Es scheint sicl 
Nickelsuperoxyd abzuscheiden. Das Nickel tiberzieht sich mit ein 


schwarzen Schicht. Sehr leicht und glatt vollzieht sich die Reaktion 
in Kaliumchloridlésung, man erhilt so den griinen Niederschlag des 
Hydroxyds leicht in grélsten Quantititen. 

Aus den vorstehend mitgeteilten Versuchen ist die allgemeine 
Anwendbarkeit der beschriebenen elektrochemischen Methode Zur 
Darstellung von unléslichen Metallhydroxyden zur Geniige erwiesen 
Die Niederschliige entstehen aus neutraler Lésung, weder ein Mange! 


an Alkali noch ein Uberschuls kann daher einen st6renden Einftiu! 


ausiiben. 

Wenn CS sich ul technische GGewlnnung von Hydroxyden 
handelt, wird sie eher zum Ziele fiihren als andere und lohnend sein, 
wenn das Metall billig und rein ist. 


ISU6 


Gottingen, Institut fur physikalische Chemie. Juni 


wth 
| ; 


Bei der Redaktion cingegangen am 24. Juni 
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Eine allgemeine Methode zur Darstellung von Metallsulfiden 
auf elektrochemischem Wege. 


Von 


RicHARD LORENZ. 


ln ihnlicher Weise, wie ich eine allgemeine Methode zur Dar- 
tellung der Hydroxyde aut elektrochemischem Wege angegeben 
ibe,’ lassen sich die Schwetelverbindungen der Metalle darstellen, 
und es hat auch hier die Anwendung der elektrochemischen Me- 
thode Vorteile vor der chemischen Methode voraus. Wihrend man 
in letzterem Falle davon abhiingig ist, ob eine Loésung sauer, 
itral oder alkalisch ist, kann man auf elektrochemischem 
‘\ege ohne Anwendung von Schwefelwasserstoff oder Schwefelalkali, 
Schwefelmetall aus neutraler Lésung fillen, wenn. es 
Wasser unldéslich ist. 
Zur Ausfihrung des Versuches wihlt man eine Kathode von 
tangenformigem Schwefelkupfer (kiuflich bei E. Merck in Darm- 
und eine Anode desjenigen Metalles, dessen Schwetelmetal| 
tellt werden soll. Das Schwefelkupfer wird mit einem Seiden- 
ppen umwickelt, da eine Zerstéiubung der Elektrode wihrend der 
Klektrolyse eitritt. Als Klektrolyt dient Alkali-Chlorid, -Nitrat oder 


Die folgenden Versuche mégen angefiihrt sein. 

Kupfer als Anode gegen eine Schwefelkupferkathode liefert so- 

aus Kaliumnitrat-, wie aus Kaliumchloridlésung einen schwarzen 
Viederschlag von Schwetelkupfer. 

Silber liefert in gleicher Weise aus Kaliumnitratlésung einen 
n Niederschlag von Schwetelsilber. 


’ 7 
riWwiatlaZat 


Kadmium bildet einen gelben Niederschlag von Schwefel- 


KHaGmMmLUMmM. 
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Zinn liefert im Gegensatz zu seiner elektrochemischen Fiallung 
als Hydroxyd hier immer das Sulfiir. Sowohl aus Kaliumchlorid 
wie aus Kaliumnitratlésung entsteht ein schwarzer Niederschlag 

Blei bildet aus KaliumnitratlOsung gefiillt schwarzes Schwetelblei 

Eisen liefert aus Kaliumchloridlésung einen schwarzen Nied 
schlag von Ferrosulfid, und ebenso erscheint bei 

Nickel als Anode in Kaliumchloridlésung gegen eine Kathode 
von Schwetelkupfer ein schwarzer Niederschlag von Nickelsulfiir. 

Ks ist selbstverstiindlich, dafs diese Reaktion sich auch zu 
Darstellung verschiedener anderer Sultide verwenden lilst, sowie da 
sie iiberhaupt noch mannigfacher Erweiterung fahig sein 
[nsbesondere wird das Verhalten anderer Sulfide als Kathode hi 
ber zu betrachten sein. Ganz besonders wichtig wiirde sich aber 
Ausgestaltung des hier gegebenen Prinzips auf die elektro! 
tische Fallung von Schwefelmetallen aus wisserigen Lé6- 
sungen unter Anwendung der Sulfidkathode, gestalten, we 
es velinge, die an der Anode auftretenden lonen zu binden VM a 
wiirde so zu einer elektrolytischen Methode gelangen, 
listigen Schwefelwasserstoff im chemischen Laboratoriut 


zu ersetzen. 


Gitlingen, Institut fiir phystkalische Chemie, Juni 1596 


Bei der Redaktion elngegangen am °7. Juni TSO! 


Gs 
~ 








Uber einige Metallverbindungen der Triphosphorsdure. 
Von 


MARTIN STANGE. 


is gelang Scuwarz! durch Vereinigen von Meta- und Pyro- 
phosphat, unter geeigneten Bedingungen, eine Schmelze zu bekommen, 
he beim Autlésen in Wasser und Verdunsten ein einheitlich 
krystallisierendes Natriumsalz Na, P,O,, +8 aq ergab. 
Dieses Salz liefert beim Behandeln mit Co-, Ni- und Zn-Salzen 
re krystallinische Verbindungen, z. B. CoNa,P,O,, + 12 aq, 


Zu, NaP.O.. +9), ag, und wurde aus diesem Grunde von SCHWARZ 


) die Natriumverbindung der ,,Triphosphorsiure* hingestellt. 
uch eine Einverleibung in ein System wurde versucht, und zwar 
ft Scuwarz, da die anderen Schemata in diesem Falle versagen, 

e Reihe der Polymetaphosphorsiiuren zu Grunde und erhilt aus 

durch Addition von je 1 Molekiil Wasser eine entsprechende 


phorsaure wie folgt: 


Mono-metaphosphorsiure HPO, -+H,O=H,b , 


Di ' H,P,0, +H,O=H,P,O. 
ri “ ek ote +H,O=H.P.O, 
Petra : H.P,O,, +H,0=H,P,O,, 
Penta - | P.O, + HO H.P.O,, 
Hexa ; H,P,O,, +H,0 = H,P,0,¢. 


Wie man sieht, bieten sich hinsichthch der Gruppierung keine 

l nzutriglichkeiten mehr, nur zeigt lie Reihe, wenn man direkt die 
Metaphosphorsiiuren mit herbeiziehen will, drei neue Gheder, die 
Y? nutametaphosphorsiure, die Penta- und Hexaphosphorsiure, welche 
wufig nur in der Theorie bestehen. Ich mdchte deshalb, um 
Schwierigkeiten aus dem Wege zu gehen, eine Absonderung 


Polymetaphosphorsiuren yon den anderen vorschlagen. Zu 


a, 2. 24%). 
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diesem Zwecke wird die wasserstoffreichste Verbindung. die Ortho- 
phosphorsiure, beiden Reihen zu Grunde gelegt und man erhilt 


aus ihr durch partielle Wasserentziehung: 


a. Reihe der Metaphosphorsiuren: 


HPO, HO HPO, Mono metapho phorsdure 
2H,PO,—2H,O=H,P,0, Dimeta 

3H,P?O,—3H,O H.P.O, Trimeta 
1H.PO,—4H,O=—H,P,0,, Tetra- 
5H,PO,—5H,0=H ? 0), 

6H,PO,—6H,O= H,P,.0,, Hexameta 


b. Reihe der tibrigen Phosphorsiuren: 
HPO, Ortho-phosphorsaur 
2H,PO,—1H,O=H,P,0, Pyro 
3H,PO,—2H,0=H,P,0,, Tri- 
4H,PO,—3H,0—H,P,0,, Tetra 


Ks besitzt diese Art der Anordnung auch in experimentelle: 
Hinsicht eine gewisse Berechtigung,. da alle Phosphorsiiuren au 
gun 
dem Orthophosphat zu erhalten sind und wiederum durch Wasser- 


aufnahme in solches iibergehen kénnen. 


Triphosphorsaures Natrium. 


Dasselbe wird nach Scuwarz erhalten, indem man LOO ‘T\ 
wassertreies pyrophosphorsaures Natrium mit 50—55 eilen Met 
phosphat zusammenschmilzt. 

Der Prozefs vollzieht sich nach der Gleichung: 

Na,P,O, + NaPO, = Na, P,O 


Das Salz bildet rektanguliire Blittchen, reagiert schwa 


o> triphosphorsaures Natriun 
lisch und zerfillt beim Kochen seiner wiisserigen Losung vollst 
in seine Komponenten Pyro- und Metaphosphat. Zur Cha 
sierung des triphosphorsauren Natriums tihrt Scuwanz 

fin sehr charakteristisches Unterscheidungsmerkmal, wi 
die Triphosphorsiure von der Pyrophosphorsiiure schart trennt 
steht darin, dafs erstere mit einem Uberschuls einiger Schwermeta 
wie Co- und Ni-, Cu- und Zn-Sulfat nur in ganz konzentrierte 
nicht aber in verdiinnter Lésung Niederschlige bildet und in keine: 


Fall quantitativ ausfillt, wihrend Pyrophosphorsiure mit eu 





Uberschuls der genannten Reagentien auch aus verdiinnten Losung: 


quantitativ abgeschieden wird. Der Grund fiir diese Eigentiimlich- 





keit der Triphosphorsdure liegt in der Bildung von Doppelsalzen, 








$46 


nach emiger Zeit in sehén ausgebildeten Krystallen “uus- 


Nach genaueren Untersuchungen kam ich zu dem Resultat, 
diese Austihrungen nur zum Teil zutreffend sind, indem ich 
len Fillen eimen bleibenden Niederschlag bekam, wenn eile 


e Siittigungsphase zwischen Triphosphatlésung und Metallsalz 


eicht war. Diese amorphe Niederschlag loste sich in elnigen 

» beim Kobalt, Nickel und Aluminium — sowobl im 

erschiissigen Triphosphat, wie auch in der angewandten Metall- 
ing, Was von Scuwarz wohl tibersehen wurde. 


\ulserdem kann ein Vergleich der Erscheinungen beim Tri- 
phat mit den beim reinen Pyrophosphat beobachteten nur be- 
Wert fiir die Charakterisierung des ersteren haben, da die 
einer event. Zersetzung gleichzeitig mit auftretende Metaphos- 
die Erscheinungen erheblich modifiziert. 
\ls eine weitere Eigentiimlichkeit wird von ScHWaRz emer 
kwiirdigen Umsetzung des Triphosphates mit Bleisalzen Erwih- 
gethan, niimlich seines Zerfalls in Tetraphosphat. Die von 
hm ausgefiihrten Analysen der Bleiverbindung lauten auf Bleitetra- 
phat, welches iibrigens auch schon von LtUperr! als Umsetzungs- 
iukt gelegentlich der Darstellung hexametaphosphorsaurer Salze 
hr bye I} wird. 
Vergegenwirtigt man sich diesen Prozefs, so wird man finden, 
is eine solche Zersetzung des Triphosphates eine Abspaltung von 
yrophosphat bedingt, gemils der Gleichung: 
2Na, P.O Na, P.O, + Na, P,O,,, tetraphosphorsaures Natrium, 
Uhatsache, welche ein auf Bleitetraphosphat lautendes Resultat, 
Totalfillung von triphosphorsaurem Natrium mit Blei, zur theo- 
chen Unmdglichkeit macht. 
las pyrophosphorsaure Blei ist unléslich, und wenn obiger 
fall in Erscheinung tritt, so lautet doch die Analyse, wenn das 
Mleitetraphosphat unldslich ist, eher auf Triphosphat. Nimmt man 
Del in, dals das tetraphosphorsaure slel zum Teil loslich in 
Wasser ist, oder, wie dies thatsiichlich der Fall ist, mit dem meta- 
phosphorsauren Blei, wenn man einen Zerfall nach dieser Richtung 
‘ifst, so fiihrt ein solcher Mangel an Bleimetaphosphat in 
em Gemische in beiden Fallen das Resultat zum Pyrophosphat 


ber, wie dies auch meine Analysen zeigten. 


|.iperr. Inaug.-Diss. (Berlin 1893), S. 2: 


De 
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Jedenfalls ist eine totale Zersetzung des Triphosphates zu 
verzeichnen, wie ich diese in etwas modifizierter Form auch bei 
einigen anderen Metallen, dem Cu und Ag, zu beobachten Gelegen- 
heit hatte. 

Diese Abweichung, sowie die leichte Zersetzlichkeit des Natrium- 
salzes in wiisseriger Liésung, fiihrte zur Diskussion der Frage, ob 
in dem triphosphorsauren Natrium ein chemisches Individuum ode: 
nicht vielleicht ein Doppelsalz von Natriumpyro- oder Metaphosphat 
zu suchen sei. 

Wesentlich unterstiitzt wurde diese Annahme dadurch, dafs ich 
gelegentlich meiner Untersuchungen das Kobalt-, Nickel- und i 
gewissem Mafse auch das Mangansalz rein synthetisch aus den 
Lisungen der Komponenten Pyro-, Metaphosphat und Metalllésung 
ohne Anwendung von Wirme enthielt. 

Falst man diese Erérterungen mit den von Schwarz ange- 
gebenen Unterscheidungsmerkmalen zusammen, so sieht man, dai 
kein ausreichender Beweis fiir die Existenz der ‘lriphosphorsiur 
erbracht war. Denn wenn Verbindungen, wie das Kobalttrinatrium 
triphosphat ohne Steigerung der Temperatur aus neutralen und 
wenig gegen eimander reaktionsfahigen Koérpern entstehen, so wird 
man geneigt sein, das Produkt eher fiir ein Doppelsalz als fiir ey 
chemische Verbindung zu halten. Ebenfalls gegen die chemiscl 
Individualitat der Triphosphorsiiure sprach der Umstand, de 
Natriumsalz, welches doch viel basischer als alle anderen Deri 
und demzutolge auch bestindiger sein sollte, gerade das Gea 
zeigte, wihrend Kobalt- und andere krystallisierte Sal 
konstanten Wassergehalt und Luftbestiindigkeit hervortrat 

Fiir die Existenz dieser Siiure ist vorzubringen: 

1. Dafs das Natriumsalz Na,P,O,, + 8aq nicht aus den k 
ponenten in wisseriger Lésung entsteht. 

2. Der Umstand, dals Triarsenide und Triantimonid 
welche ein analoges Verhalten um so mehr wahrschein!\ 
als der Phosphor schon einen wesentlichen mehr metalloiden ‘ 
rakter, und damit auch gréfsere Fiihigkeit, Siuren zu bilder 
als die ihm nahestehenden Elemente Antimon und Arse. 
sich durch Sulfatbildung schon an die Metalle anschlielse: 

Von diesen Betrachtungen ausgehend, suchte ich nach prig 
nanten Unterscheidungsmerkmalen zwischen der Triphosphorss 
und den Componenten Pyro- und Metaphosphorsiure. In der T! 


fand ich solche im Laute meiner Untersuchungen. so dals ich 
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tenz der ‘Triphosphorsiure aufser Zweifel gestellt zu haben 


ie ‘Triphosphorsiiure stellt hiernach eine unbestindige Saure 

welche etwa die Aciditét der Pyrophosphorsiure besitzt, da 

volilstiindig gesiittigte Natriumsalz Na, P,O,, + Saq alkalische 
Reaktion zeigt, dlnlich dem pyrophosphorsauren Natrium. 

Sie zertallt leicht in Py ro- und Metaphosphorsiure und es er- 
eckt sich diese Eigenschaft sogar auf ihre Verbindungen. Des- 
» scheint die Reihe dieser Polyphosphorsiuren mit dem Tetra- 

plat, welche ebentalls leicht zersetzlich ist, geschlossen ZU 

ein, well bei weiterer Komplikation die Tendenz zum Zertall noch 
fert wira., 

Was die Zersetzungserscheinung mit gewissen Schwermetallen 
belanugt. so ist dieselbe vielleicht durch den saureren Charakter 


ben hervorgerufen, denn von Mg bis etwa zum Cu existieren 


lriphosphate, von da ab so beim Pb, Ag, welche stark saure 
Sualze bilden. ist ei Zertall in Pyrophosphate zu verzeichnen. 


Die Bestiindigkeit der Kobalt-, Nickel- etc. Salze beruht viel- 
ht auf ihrer Schwerléslichkeit. 
Das kiiuthehe Phosphorsala NH,HNaPO, + 4aq ist zur Ge- 
ing des metaphosphorsauren Natriums nicht direkt zu ver- 
en, da eime geringe Menge Staub in Verbindung mit dem fast 

oOrhanadenen Ub rschuls an Phosphorsiiure wegen der Bildung 
Phosphorplatin beim Schmelzen den Tiegel korrodiert. Ich ver- 
te em umkrystallisiertes Salz oder vorteilhatt auch saures Pyro- 


i i4 


Die ‘Triphosphatschmelze muls ca. 20 Minuten bis ?/, Stunde 


Hellrotglut gehalten werden, sonst zerfallt der, anfangs schon 
tullinische Regulus, nach dem Erkalten mit lautem Knalle in 
Pulver. Dieses erwirmt sich beim Lésen in Wasser und 

\usbeute an Triphosphat fallt intolge der Krhit Zune, vielleicht 

“uch wegen eines molekularen Zertalles, erheblich niedriger aus. 

lm allgemeinen ftand ich, dals sich mehr als 100 g Schmelze, 
elbst mit eimem guten Geblise, nicht auf einmal bewidltigen lassen. 
ln der Folge verwandte ich auch zur Darstellung der Schmelze 
krystallisiertes Pyrophosphat und ein reines Phosphorsalz im 
Verhiiitnisse LL1.S Pyrophosphat t 13.1 Phosphorsalz. Das Resultat 


venau dasselbe, nur der Weg einfacher, indem man sich ver- 


iiedene Manipulationen, wie das Pulverisieren des Metaphosphates, 
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Die erhaltenen vierseitigen Blittchen zeigten die Zusammen 
setzung: 
Na Poo roay 


} 


Kine acidimetrische Bestimmungsmethode griindet sich aut de! 
Zerfall des Natronsalzes durch Siiuren in Pyro- una Metaphosphat 
nach der Gleichung: 


Na, P,O,, = Na,P,O, + NaPO 
Ersteres wird nach der Gleichung: 
Na, P.O, + H,SO, = Na, HPO, + Naso, 
mit Methylorange als Indikater durch Schwefelsdure titriert. 


Ich versuchte nun das Triphosphat erster Abscheidung umzu- 
crystallisieren, erhielt jedoch kein relneres Priparat, vielmehi 
machte sich ein Zerfall in Pyro- und Metaphosphat bemerkba: 
Um ein chemisch reines Priiparat zu bekommen, schlug ich mu 
Krfolg folgenden Weg ein: Die zu eimem dicken Breil erstarr' 
Mutterlauge der Schmelze, welche viel itiberschiissiges Metapho phat 
enthailt, wird mit Wasser zu einem diinnen Brei aufgeschlemmt 
auf ein gutwirkendes Saugtilter, oder besser auf pordsen ‘Thor 


vebracht. 


Kis resultiert ein feines Pulver, welches aus viersei 
winkligen Blittchen besteht und vdollig frei vou Metaphosp! 


siiure ist. 


Zersetzungserscheinungen des triphosphorsauren Natriums 


Das triphosphorsaure Natrium zersetzt sich by 
von Hitze, Siiuren und Basen. In den ersten beiden f 
ich den, schon von ScHwarz angegebenen Zertall Pp 
Metaphosphat hbestatigen, nicht hingegen die Umset 
phosphates mit Ammoniak, ber welcher Orthophosp 
soll. Eine Probe ‘triphosphatlésung mit NH, vom sp. G 
im Uberschuls versetzt, ergab eine weilse Kmiulsion. 
Kntmischung ein am Boden des Gefiilses lagerndes © 
Dieses bestand aus einer konz. Loésung von Metaphosphat 
fiir sich in gleicher Weise mit NH, behandelt, gewihrt 
selben Anblick. Selbst nach dem Kochen konnte ich kein Ort! 


phosphat nachweisen. 
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Kobalt-, Nickel-, Zinksalze der Triphosphorsaure, 
CoNa,P,O,, + 12aq, Zn, NaP,O,, + 94), aq. 


ln beiden Fallen deckten sich die Analysenresultate, welche ich 
erlielt, mit den bereits von Scuwarz bekannt gegebenen. Nur 





hinsichtheh der Abscheidungstorm war beim Kobalt eine Differenz 
u verzeichnen, welche jedoch an der chemischen Zusammensetzung 
chts iindert. 

Wihrend Scuwarz das Kobalt- und Nickelsalz als erbsengrofse 
Konglomerate nach einigen Tagen erhielt, bekam ich schon nach 
venigen Minuten eine tlockige, aus feinen homogenen Prismen be- 
tehende Abscheidung, welche im Laufe eines Vormittags voll- 
tindig erfolgte, so dafs, entsprechend der Schwerléslichkeit des 
Salzes, die Mutterlauge kaum noch rétlich gefarbt erschien. 

/ufillig gelang es mir, als ich ein etwas metaphosphorsaures 
Natrium enthaltendes Priiparat zur Darstellung der Nickelverbindung 
verwandte, die von Scuwarz beschriebene Form zu erhalten. Die 
\bscheidung nahm zwei Tage in Anspruch, die Mutterlauge blieb 
emlich stark gefiirbt, und das Triphosphat vertrug unter diesen 
Bedingungen einen, das theoretische Mafs ziemlich itiberschreitenden 
Uberschufs an NiSO,, ohne dals eine amorphe Fiallung aufgetreten 
yvire. Diesem Unstande ist es wohl hauptsichlich zuzuschreiben, 
dats das Ausbleiben eines Niederschlages bei Metalliiberschuls be- 

tuptet wurde. 

Hie amorphe Ausscheidung, welche bei Verwendung eines reinen 
riphosphates und iiberschiissigen Co resp. NiSO, entstand, konnte 

cht analysiert werden, da dieselbe von dem gleichzeitig mit aul- 
tretenden CoNa,P,O,, + 12aq nicht zu isolieren war. 

Ganz analoge Erscheinungen bietet das Zink. Im allgemeinen 
dirtten sich alle Triphosphate in einen der folgenden drei Typen 
unterordnen lassen: 

l. R(P,O,9) 
Il. R,NaP,O,, 
HI. RNa,P,O,, 


(R<—zweiwertiges Metall). 


Zu siimtlichen 8 Gruppen sind Repriisentanten gestellt, und 
var bemerkt man, dals die Krystallisationsfihigkeit von IL. nach 
Ill. hin zunimmt. 

Die armorphen Salze von I. diirften zum Teil Gemische von 


Pyro- und Metaphosphat darstellen. 
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Wahrend zum Typus II nur das Zink und vielleicht auch en 
Mangansalz Zu stellen sind, hietet die Verbindungstorm 1} ] mehrere 


zum Teil sehr gut krystallisierte Glieder. 


Ferrotrinatriumtriphosphat, FeNa P.O). +11), aq 


Dieses Salz entsteht, wenn man eine Eisenoxydulsulfatlésung 
mit Natriumtriphosphat vermischt, bis ein schwacher weilsgraue 
Niederschlag entsteht. Dieser wird schnell abfiltriert und nimmt 
bei der Beriihrung mit Luft einen blauen Ton an, walirschei 
infolge der Bildung von Eisenoxyduloxyd-Phosphat. Auf 1 g krystal- 
lisiertes FeSO, kommt 1.9 g Natriumtriphosphat. Aus der, dur 
fortschreitende Oxydation braun werdenden Lésung, scheidet 
ein weilses flockiges Produkt ab, welches unter dem Mikroskope be- 
trachtet aus sehr feinen, homogenen Nadeln besteht und auf T! 
gestrichen seldegliinzende, bei Luftabschluls schneeweils bleibend 
Massen bildet. 


Dieses Salz, welches in trockenem Zustande fast ebenso b 
stiindig ist, wie Mour’s Salz. veriindert sich, wenn feucht o 
Wasser suspendiert, sehr rasch durch Sauerstoffaufnahm MI 
muls deshalb schnell arbeiten und namentlich das Endpro 
von der Mutterlauge zu befreien, am besten auf Thon in W 


stofiatmosphiire. 


Von Wasser wird das Salz in geringem Malse aulge 
deshalb oxydiert sich in einer zu diinnen Lésung 
vor dem Auskrystallisieren zu einer braunen, beim Abdu 
werdenden Masse, welche wahrscheinlice hy ell OX 


Salz darstellt. Dasselbe konnte nicht rein erhait 


In Salpetersiiure lést sich das Eisensalz zuniic! 


starrt aber. wenn die Lésung konzentriert genug. beim A 


derselben, unter explosionsartiger Entwickelung von St 
einer Gallerte, welche von Salpetersiure, selbst beim k 


? 


gelést wird und aus Ferripyrophosphat besteht 


Beim Entwiissern des Salzes. welches erst beim FE: 


Schmelzen vollstindig erfolgt, scheidet sich FeO ab, 
Sauren nicht aufgelést wird. Zur Wasserbestimmung wu 
halb besondere Proben genommen. Ebenso wurde Fe get 
durch Titration bestimmt. P,O, wurde als Orthophosphorséu 


gewohnlich bestimmt oder auch mafsanalytisch nach einer Met! 








bUuiLe 
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ILMMERTON', welche, was geringen Materialverbrauch und Ge- 


ket anbelangt, clie denkbar giinstigsten Resultate lietert. Das 


elben zu Grunde liegende Prinzip ist kurz folgendes: 


Der gelbe Molvbdatniederschlag NH,),PO.12Mo00, wird mit 
efelsiure und Zink reduziert nach der Gleichung: 


NH,)PO,.12Mo0O, + 1TH SO, = 17Zn =(NH,),PO, 


- 17H.0 + 17ZnS8O, + Mo,,0,. 


olivgeriine Lésune. 


Letzteres, ein empirisch ermitteltes, aber konstant auftretendes 
nh von Oxvden. tirbt die Losung tiet olivgriin und wird 
Kallumpermanganat bis zum volligen Verschwinden der Farbe 

triert zu MoO... Den Indikator bildet die Titertliissigkeit; 


Vrozels ist tolgender: 


Wo) 4K MnO, +51H SO HOMoO, + 17K SO, +54Mns0, 4 SIH,O. 


wit eelgnete ‘Titertliissigkeit stellt man sich dar durch Lésen 
lo. loo g KMnO, in 1 Liter Wasser. 1 cem indiziert 0.001 g 


lm bolgenden seien die Resultate der Analysen zusammen- 


lL HwO-Bestimmungen: 


O.4189 ervaben Glithverlust 0.1445 g=34.49°, HO. 


O.4557 ; 0.1609 g= 39.22 “/, H,©. 
(407 O.lolO e=S0.52", HO. 


ll. FeO-Bestimmunegen: 


liter der Chamdleonlosung 0.005027 ¢ FeO 1 cem. 
my verbrauchten 14.0 cem O.OFOSS 2 he oe he. a beQ., 
The 9.6 com = 0.04826 x ed) 11.80 ke). 
0 8008 : 14.2 cem = 0.07188 ¢ FeO = 11.93 ke, 
O34 s.0 com = 0.04022 ¢ FeO =11.77°, FeO. 
Th o 7.1 com = 0.03569 g FeO =11.99°, FeO. 
PoO2 10.6 com = 0.053829 ¢@ FeO = 11.83 ' keQ. 


Probe in. Wasserstottatm sphiire retrocknet: 
hten S05 ¢cm 0.0417 2 ke) JA Gy Fe, 


lll. P,O.-Bestimmungen: 


iben O.1716 ¢ Mg, P.O, = 36.78 °/, P,O,. 
104 0.2587 ¢ Mg PLO, = 36.63 PO. 
Na Eumerron: (Titer des Kaliumpermanganats 1 com = 0.001 g P,O,) 
verbraucht »O cem & 36.47 0 


lnalysisa cron by Anprew ALexanoer Bair 
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lV. Na,O bestimmuneg 


O.5871¢ lieferten O.2107T & Na SU, 15.6% Na) 
Theoretisch stellt sich die Zusammensetzung des Ki wt kFeNa. PLO) 
+11’), aq berechnet zu: 
le) 12.32 
Na,O =15.72 
PO) 6.53 
HO 5.43 


Von dem Eisenoxydulsalze wandte ich mich dem Oxydsalze zu 
und versuchte ein hierher gehériges Produkt abzuscheiden. jedoch 
ohne Ertolg. Stets bekam ich beim Ejinengen der Lésung d 
amorphen Niederschlages im Uberschufs yon Triphosphat eine dur 
scheinende Gallerte, welche sich in Wasser zum Teil léste und 
folgedessen nicht in reiner Form isoliert werden konnte. Wi 
scheint, ist die reine Eisenoxydverbindung des Triphosphate 
Wasser sehr leicht léslich und unterliegt demnach ebenso lei 
einer Zesetzung wie das Natriumsalz. 

Zur Darstellung verwandte ich Kisenammoniakalaun (NH, )S0 
he,(SO,), + 24aq, und zwar verlangten, wie spiitere Versuch 
Resultate ich schon hier hervorheben modchte, zeigten, 5¢ | 
phosphat 45.5 chem einer 10 °/,-Lésung von krystallisiertem k 
alaun bis zum Erschemen eines bleibenden Niederschlag 

Zieht man aus diesem Versuche das Facit un 
den etwaigen Verlauf der Reaktion zu schielsen, so k 
erolser Anniiherung an die Theorie, welche in nachstely 
45.86 cem emer solchen Eisenlésung verlangen wiirde, tolge 


Gleichung aufstellen: 


(NH,),SO, Fe (SO,), + 24aq +2Na,P,0, Na, Fe PO NH LSO 





Kisenammoniakalaun. 


Beim Versetzen der in dieser Weise «a 
Loéosung mut Salpetersiiure scheidet eh Peri korwil 


aber auch schon in der Kiilte., unlosise he hy rripy! 


Magnesiumtrinatriumtriphosphat, MeNal’,.0) 


Dieses Doppelsalz resultiert, wenn man zu einer T 
losung eine Aut lisung von Chlormagnesium hinzutiigt, 
ringer bleibender Niederschlag entstanden. 

Letzterer wird schnell durch Zusatz von etwas Triphos) 


vertrieben. da sehr bald die Abscheidung olngwer Verbindunge bi 
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man nicht Zeit hat, den Niederschlag von der Lésung Zu 
nen. Da Salz sondert sich fiir das unbewatinete Auge in 
uporpher tlockiger Form ab. Unter dem Mikroskope erkennt man 
ch finsserst teine Nadeln, welche mit denen des Ferrotrinatrium- 


phosphates isomorph zu sein scheinen. 





\n der Luft ist die Verbindung nicht bestandig, sie verliert 
fullwasser, zum Teil auch schon in verschlossener Klasche. In 
em Zustande ist die Farbe glinzend schneeweils; ein atlas- 
er Schimmer, welcher nadelformige Abscheidungen ZU begleiten 
rt, ist wegen der Keinheit der Krystillchen nicht ZU erkennen. 
Bein Erhitzen bliht sich das Salz boraxiihnlich auf und schmilzt 


ber Rotelut zu eimem klaren. leicht in Siuren léslichen Glase. 


Jur Analyse wurde cine gewogene Menge Salz geschmolzen, die Lésung 

er chinolzenen, nach l berfiihrung der Phosphorsiure in die Orthoform 

veise mit Ammoniak versetzt, em Teil der Phosphorsiure mit dem 

\I cesium abeeschieden und der Rest derselben mit dem Natrium in iiblicher 
\\ e bestimme 


Die theoretische Zusammensetzung des Salzes, auf MgNa,P,0,,+13 aq be 
re*tol toleende \\ erte: 


Me 6.96 © 


v0 
Na.) = 16.04 lo 
P.O, = 36.70"), 
HO 40.30%. 
cperimentell erhielt ich: 
(with) ervaben (;liihverlust O.S9S0 39.80 ‘ HO 
(www) ‘ rvabe mv POTD cy Me Pf ). 13.43 ; Pf . + 7.32 ’ 0 Me 
er PLO 0.3723 ¢ Mg,P,O 23.74 °/, P.O, 
Sa. =37.14°/, P,O, 
, (MMM) ergaben Glihverlust 0.3994 g = 39.94 °), HO. 
\I vurde nicht bye timme, dageven dlie (;esamtphosphorsiiure in aliquoten 
beak i 0.2 ¢ kryst. Mg-Salz titriert (Titer 1 cem = 0.000968 ¢ P,O,). 
OL verbrauchten 75.9 cem O.0T347 2 PO. 36.73 °/ PLO. 
0.2 ‘ 75.6 com = 0.07318 g P,O, =36.59 °/, P,O, 
0.2 A 76.0 cem 0.07376 ¢ P,O, = 36.88 °/, P.O, 
1 6 ts 75.8 com = 0.07337 g P,O, = 36.69 °), P,O, 


Mangantrinatriumtriphosphat, MnNa,P.O,, + l2aq. 
Keim Vereinigen einer Mangansulfatlésung mit Triphosphat 
teht anfangs ein rétlicher Niederschlag, welcher sich 1m iiber- 


issigen Natriumsalz zu einer rosagefarbten Fliissigkeit lést. Auf 


| ¢ Natriumsalz kommt etwa 0.37 g kryst. Mangansulfat. 
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Nach ca. 5—10 Minuten beginnt die Abscheidung, welche nac! 
einer Stunde beendet ist. Unter dem Mikroskope zeigt dieselb 
feine Prismen mit rechtwinkeliger Begrenzung. 

Das Priparat wurde auf Thon gestrichen und bildete nach cd: 
Trocknen ein schneeweisses, wolliges Konglomerat von Krvyst 
In Wasser ist dieses Doppelsalz in geringem Malse léslich: d 
wiisserige bestiindige Lésung setzt nach langsamem Abdunsten hi 
stalle von makroskopischer Ausbildung ab. 

Beim Entwiissern bliht sich das Salz stark auf, verliert erst 
bei Rotglut alles Krystallwasser und schmilzt schliefslich zu eine: 
farblosen Glase. Letzteres giebt erst nach langem Erhitzen, beim 
Abkiihlen durch schwache Violettfirbung die Anwesenheit des Man 
gans zu erkennen. 

Das geschmolzene Salz ist in Schwefelsiiure leicht léslich. 

Die Phosphorsiiure wurde mit Molybdiin als Orthosiure au 
gefillt und aus dem Filtrat das Mn als Sulfid mit iiberschiissige: 
Schwefelammonium abgeschieden. 

Kin Versuch, die Phosphorsiiure durch Kisen abzuscheide u 
nachher die anderen Bestandteile zu fallen, zeigte, dals eine solely: 
Trennungsmethode nicht quantitativ ist. In dem als Sultid 
gefillten Mangan war stets, namentlich wenn eine grolfsere Me 
desselben vorlag, eine Spur Phosphorsiure zu finden. Diese Hig 
schaft fiufserte sich in der Weise, dals selbst nach langem k 


keine Griinfiirbung des Schwefelmangans eintrat. 


Theoretisch verlangt die Formel MnNa,P,0, llag 
Mn) 11.9% 
Na,O 15.71 
P.O 35.91 
H,0 36.41 ° 
Die Analysen ergaben: 
I. 0.6984 ¢, Verlust beim Gliihen 0.2555 Ho i- 
0.1011 g MnS=0.0825 ¢ MnO 11.5] Mint! 
0.3871 g Mg, P.O. PLO 
II. 0.6570 g, Verlust beim Glithen 0.2577 6.49 HO 
0.0942 ¢ MnS=0.0768 ¢ MnO 11.69 MnO 
0.3732 ¢g Mg,P,O. 16.22 PO 


In der folgenden Analyse wurde Eisen zur Absely 


siiure angewandt; das gefundene Mn entspricht zutalh 
Theorie, enthielt aber eine Spur P,O,. 
III. 0.7221 g, Verlust beim Gliihen 0.2631 g= 36.43 Ho) 
0.1051 ¢ MnS=0.0857 g MnO L187 Mat) 
0.2560 g Na,SO,=0.1118 g Na,O L5.45 Na,U 
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[\v. 0.2014 ¢ titriert auf P.O. verbranchten 
PLO.. 


72.5 eerm (1 cem = 0.000998 ¢ PLO.) = $9.92”), 


Auch der amorphe Niederschlag, welcher bel Anwendung von 
chiissigem Mangansulfat zu erhalten ist. wurde von mir unter- 


ucht. medoch lii{st sich das Resultat nicht in eine bestimmte 


) tand einen Gehalt an Na,O. Die Zusammensetzung lifst 
wut eine Verbindung des Typus II, also Mn, NaP,O,, schlielsen. 


Trikupfernatriumpyrophosphat, 
(Cu,P,O, | 


Cu,Na, P.O), + 10aq \CuNa,P, 0, /10420- 


Behandelt man eime Loésung von triphosphorsaurem Natrium 
Kuptersultat, bis sich ein bleibender Niederschlag einstellt, so 

ibt sich das Nitrat nach kurzer Zeit und scheidet nach ein paar 
sage ei krystallinisches Pulver ab. Dasselbe besitzt hellgriine 
harbe, welche bei lingerem Aufbewahren allmahlich fast in Weiss 
Nach dem Trocknen auf Thon bildet das Produkt ein sandiges 
vrystallmehl. In Wasser ist dasselbe absolut unléslich. Beim Ent- 
ern yerindert es zu verschiedenen Malen die Farbe, es geht 
blau durch grin zu gelbgriin tiber und sintert bei starkem 
ihen nur etwas zusammen, ohne direkt zu schmelzen. Selbst 
tarkem Erhitzen bleibt das Salz in HNO, und in HCI loslich. 


las Cu wurde elektrolytisch niedergeschlagen, P.O, teils titriert, teils wie 


bestimuimf 
he theoretische Zusammensetzung von Cu, Na, P,O,,+ lOagq stellt sich auf: 
('n® 31.14 2 
Na, $.13 °/, 
PLO 37.18 °/, 
HO 23.55 °/, 
fsetunden wurde 
|. 1.0000 g¢ Substanz, Glihverlust 0.2355 g= 23.55 °/, H,O, 
O2517 ¢ Cu<0.3158 ¢ CuO $1.53 °/), CuO, 
0.5830 ¢ Me. P.O 37.18 °/, P,O.. 
If. 1.0000 & Substanz, Glihverlust 0.2262 ¢ = 22.62"), HsO, 
0.29524 ¢ Cu =<0.3162 ¢ CuO 31.62°, CuO. 
\ rote ‘Teile des Filtrates zu 0.1 ¢ auf P.O. titriert verbrauchten 
Olg 338.5 cem KMnQ), Ldsung 37.25 ° P.O., 
s.4 cem | ; = 37.16 °/, P.O,, 
fit. | cem O .OOO96S 
Ol iS.4 cem | 37.17 °/, P.O,. 
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Wie aus der Zusammensetzung hervorgeht, ist bereits ein Aln- 
liches Salz von FLerrmann und HenneperG erhalten worden, das- 
selbe unterscheidet sich jedoch vom obigen Priiparate durch einen 


bedeutend geringeren Krystallwassergehalt. 


Die Forscher gingen vom Pyrophosphat aus, in dem sie eine 
heilse kochende Liésung desselben mit Kupfersulfat bis zur Sattigung 
versetzten und das blaue Filtrat sich abkiihlen lielsen. Das aut 
diesem Wege dargestellte Doppelsalz wurde von ihnen mit de) 
Formel Na,Cu,P,O,, + 3'/,aq_ belegt.' 

Da das von mir erhaltene Doppelsalz auf eine totale Zer- 
setzung des Triphosphates schliefsen liels und als Pyrophosphat nur 
die Anwesenheit des einen Zersetzungsproduktes Na,P,O, markierte, 
so suchte ich, von diesem ausgehend, ein identisches Produkt zu 
erhalten, jedoch ohne Erfolg. 


Es wurden bei der Ausfiihrung dieses Versuches genau die- 
selben Bedingungen innegehalten, als wie beim ‘Triphosphat, so 
iiberliefs ich das blaue Filtrat ohne Anwendung von Wiarme de: 
freiwilligen Verdunstung. Statt des zu erwartenden Salzes ergab 
die Lésung, welche fast bis zur Trockene eingeengt werden mulste, 
damit iiberhaupt etwas auskrystallisierte, ein Haufwerk von blauen 
Krystallen, welche in Wasser iiufserst leicht léslich waren. Die 
selben konnten demgemiils auch nicht von dem zugleich entstande: 


Na, SO, getrennt werden. 


Kin zusammen mit dem Cu-Salze auttretender, spirlicher Niede: 
schlag besafs andere EKigenschaften. Zum Zwecke der Untersuchu 
konnte selbst bei Anwendung grolser Mengen beider Reag 


eine ausreichende Quantitit desselben nicht erhalten werde 


Da ich somit zu einem negativen Resultat gelangt war, 
nahm ich an, dafs vielleicht ein intermediares, kupterirmeres Dopp 
salz, bei der Verwendung von ‘Triphosphat, an dem Entstehe: 
eingangs beschriebenen Salzes beteiligt sei und versuchte dadurch, 
dals ich weniger Kupfersulfat hinzutiigte, als zum Eintreten obigs 
Krscheinung bedingt ist, ein Zwischenprodukt zu fassen. In dey 
That setzt die so behandelte Triphosphatlésung nach einige 
Zeit ein konstant zusammengesetztes Doppelsalz von der orm: 
CuNa,P,O,,+12aq ab. Uber die Kigenschaften etc. weiter unte 
Nach diesem Resultate hitte man die Reaktionsgleichung 


' Lieb. Ann. 65, 338 8q. 
Z. anorg. Chem. X11. ic) 
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2 Na, P,O,, + Saq) +3) CuSO, +5 aq! = Na,Cu,P,0,,+ NaPO,+3Na,80, 
zwei Phasen zu zergliedern: 
I. Na. P,O,, +CuSO, = Na,CuP,0,, + Na,SO,. 
Il. 2Na,CuP,0,, + CuSO, = Na,Cu,P,O,,+2NaPO, + Na,SO,. 
2 ¢ krystallisiertes Triphosphat erforderten bis zum Erscheinen eines 
benden Niederschlages 14.9 cem einer Kupfersulfatlésung 1: 10 (kryst. Salz), 
wihrend unter gleichen Bedingungen die Theorie 14.5 cem verlangt. 


Vergleicht man mit diesen Doppelsalzen den von Scowarz bei 

Totalfillung erhaltenen amorphen Kupferniederschlag, welcher als 

| Triphosphat hingestellt wurde, so wird man den Zweifel, dafs hier 
ein einheitliches Salz vorliegt, nicht unterdriicken kénnen. Wenn 





cine kupterirmere Verbindung, wie CuNa,P,O,,, bei weiterer Zutuhr 
on Kupfer einen Zertall des Triphosphates einleitet, so wird das 
kupferreichste Salz Cu,P.O,,, welches doch erst iiber Phase I und II 


als solehes entstehen k6énnte, sicher zersetzt sein. 


Cupritrinatriumtriphosphat, CuNa,P,O,, + 12aq. 

Zur Darstellung vermischt man entsprechend der Theorie Lé6- 
ungen you 1 g ‘Triphosphat und 0.486 g CuSO, (beides aut kryst. 
Salz berechnet). Nach 1—2 Tagen setzen sich wohl ausgepragte, 

inne Prismen von oft 1 em Liinge aus der Lésung, welche nicht 
zu diinn sein dart, ab. 

Das Salz ist nur in beschriinktem Mafse haltbar, nach cirea 
|. Monaten wird es unansehnlich, ballt sich zusammen und zer- 
fliefst allmihlich zu einer blaugriinen teigartigen Masse. Die Farbe 

frisch dargestellten Salzes ist glinzend blaugriin. Die Léslich- 
keit in Wasser ist nicht sehr grofs. Beim Entwiissern schmilzt es 

niichst im eignen Krystallwasser, bliht sich bei weiterem Trocknen 
stark auf und sechmilzt bei Rotglut zu einem, in der Hitze gelben, 
beim Abkihlen blaugriin werdenden Glase, welches ahnlich wie bei 
den anderen ‘Triphosphaten von Saéuren leicht in Lésung ge- 


bracht wird. 


Die Untersuchung geschah genau wie bei der vorigen Verbindung und 
erte folgendes Resultat: 


|. 1.0000 ¢ — Gliithverlust : 0.3563 g=35.63°), H,O . 


0.1067 g Cu=0.1336 ¢g CuO =13.36°/, CuO 
0.5541 ¢ Mg,P,O, = 35.44 °/, P,O, 
Il. 1.0000 g¢— Gliihverlust / 0.3562 g=35.62°,, H,O 
0.1068 ¢ Cu=0.13837T g CuO =13.37°), CuO 


0.5535 ¢ Mg,P,O, $5.43 °,, P,O, 
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Ill. 0.2 ¢ auf P.O, titriert verbrauchten 73.1 cem 
(1 com = 0.000968 & POL) 5.41 Poo 
IV. 0.2 cr do. verbrauchten 73.3 cem 


35 48 © 1? «) 


Theorie (CuNa,P,O,, + l2 aq): 


Hoo 35.97 
(ud) 13.20 ' 
P.O 35.48 


Na.) 15.35 0 


Bleitriphosphat-Natriumpyrophosphat (?), 
Pb-P.O,,, 10: 
Na,P.0,f° °° 


Dieses Doppelsalz entstand, indem zu einer Triphosphatlésung 


- 


Pb. Na, P.O,, + 10 aq 


so lange eine keine freie Siure enthaltende Bleinitratlésung hinein- 
gegossen wurde, bis eben ein Niederschlag zu entstehen anting. 
Derselbe wird durch ein paar Tropten Triphosphatlésung entternt, 
da er iiulserst schlecht filtrierbar ist. 

Aus dem Filtrat schiefst das Doppelsalz zu kleinen Wiairzchen 
an. Die Krystallform ist undeutlich. Die Farbe schwach gelblich 
Beim Entwiissern schmilzt das Salz zu einem farblosen, durch- 


sichtigen Glase, welches in Salpetersiiure ziemlich leicht lOslich 


Zwecks Analyse wurde das Salz geschmolzen, die salpetersaure 1. 


mit Schwefelsiiure behandelt und die yom Blei getrennte Phosphorsdiure tit 
0.7581 g verloren beim Gliihen 0.0963 g 1D HO 
0.7581 g¢ ergaben 0.5768 g¢ PbSO, 5.95 PbO 


0.37905 g¢ verbrauchten 107.2 cem Kaliumpermanganat 


(1 com = 0.001006 ¢ Df d.) 28.40 ) 
Na,O aus der Differenz 6.42 
Die Theorie vrfordert fiir Pb,Na,P,O,, + 104q 

H,O = 9 O8 
PbO 026.08 
PO, 28.10 °/, 
Na,O 6.76 

Hinsichtlich der aufgelésten Formel oben méchte ich noch tb 


merken, dafs dieselbe mit Vorbehalt autfgestellt ist.  Vielleicht 
die Verteilung von Siuren und Basen noch etwas cleichmiifsige 
etwa wie folgende Formulierung zeigt: 


2NaPb, 2,0, ) 
: 1) say 
Na, PbPLO, | , 
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Amorphes Bleisalz. 


Bei der Anwendung von Bleitiberschufs bekam ich einen kle- 
brigen Niederschlag wechselnder Zusammensetzung, und zwar ent- 
hielt derselbe, wenn die angewandten Lésungen konzentriert waren, 
tets Natrium, welches selbst bei lingerem Auswaschen nicht zu 
entiernen War. 

Im allgemeinen fand ich, dafs die Resultate sich einem hypo- 
thetischen Bleitriphosphat niherten, wenn die Lésungen liingere Zeit 
uf einander einwirkten. Eine verdiinnte Lésung jedoch, welche 
mitsamt dem Niederschlage schnell auf Thon ausgegossen wurde, 
ergab ein etwas durch Metaphosphat verunreinigtes Bleipyrophosphat. 

ln dem Filtrate des Niederschlages, selbst wenn derselbe lingere 
Zeit darin verweilt hatte, konnte in allen Fillen, neben dem iiber- 
chiissigen Blei, auch noch Phosphorsiiure nachgewiesen werden. 
\ulserdem lieferte eime gekochte und wieder abgekihlte Lésung 
von Triphosphat, welche also ein Gemisch von Pyro- und Meta- 
phosphat im Verhiltnis 1:1 dargestellt, ein fast gleiches Resultat. 
Kis scheint demnach keinem Zweitel zu unterliegen, dalfs bei Blei- 
iberschuls das gesamte Triphosphat zerstért wird, eine Thatsache, 
welche in dem oben beschriebenen Bleisalz, welches schon, obgleich 
noch natriumhaltig, eine Zersetzung der Triphosphorsiure erkennen 
liilst, eine Stiitze findet. 

Auch bei Verwendung von Bleiacetat erhielt ich &hnliche Re- 
ultate, in keinem Falle aber eine Spaltung zur Tetraphosphorsiéure 
hin, wie dies von Scuwarz behauptet wurde. 


Silbersalze der Triphosphorsaure, Trisilbernatriumpyrophosphat, 
2{Ag,NaP,O,|+'/,(?)aq. 


Kin dem Blei in mancher Hinsicht 4hnliches Verhalten bot das 
Silber, nur mit dem Unterschiede, dafs das natriumhaltige Salz, 
welches aus einer konz. Triphosphatlésung, bei tropfenweisem Ein- 
fihren einer verdiinnten Lésung von salpetersaurem Silber entsteht, 
ein komplizierteres Pyrophosphat darstellt. 

cin bestimmtes Individuum konnte nicht erhalten werden, selbst 
wenn ein grofser Uberschufs you Natriumsalz in Anwendung kam, 
‘4 zugleich entstehende geringe Mengen pyro- und metaphosphor- 

iuren Silbers die Resultate moditizierten. 


Kine an einer Probe Triphosphat vorgenommene Partialfallung 


ergab als erste Probe ein etwas natronhaltiges Pyrophosphat; zum 
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Schlufs aber, wenn die Fillung vervollstindigt wurde, kam ein ziem- 
lich reines Metaphosphat zur Abscheidung. 

Nachdem ich auf diesem Wege keinen hinreichenden Autschluls 
liber die entstehenden Doppelsalze gewinnen konnte, versuchte ich, 
vom reinen Pyrophosphat ausgehend, ein hierher gehdriges Produkt 
zu isolieren. 

Wie aus den Reaktionen des Silbers hervorging, war in diesem 
Kalle ein vollig analoges Verhalten von ‘Triphosphat und Pyrophos- 
phat vorauszusetzen. 

Der Versuch gliickte besser. Eine kaltgesiittigte Lésung vor 
20 g kryst. Natriumpyrdphosphat wurde mit 50 ccm eimer 2") igen 
Silbernitratlésung versetzt, allmihlich unter stetem Schiitteln und 
im Dunkeln, da ein Vorversuch zeigte, dals das entstehende Salz 
lichtemptindlich war. 

Schon bei aufmerksamem Betrachten der Fallung, welche direkt 
nach den ersten Tropfen Silberlésung beginnt, gewann man den 
Kindruck, dafs etwas anderes zur Abscheidung gelange als pyro 
phosphorsaures Silber. 

Withrend dieses kiisig, ihnlich dem Chlorsilber, ausfillt, ent 
stand hier eine ‘T'riibung, welche beim Bewegen der Fliissigk: 
seidegliinzende Schlieren zeigte. Das durch Auswaschen gereinigte, 
am Boden des Gefilses lagernde, sehr feine weilse Krystallmeh! 
wurde auf Thon getrocknet. Beim Entwiissern verliert es wechselud 
Mengen von H,0, so dalfs dieses als unwesentlich woh! nicht 
Formel hinzuzuziehen ist. 

Bei starkem Erhitzen schmilzt das Doppelsalz zu einer brau 
Fliissigkeit, welche beim Erkalten citronengelb und krystal 
erstarrt. Es hat sich also Orthophosphat gebildet und dieses \\ 
halten wird sofort erklirlich, wenn man die Forme! des Salz 
trachtet. 


0.5493 g¢ Substanz ergaben Gliihverlust 0.0066 ¢ 1.20 Ho) 
0.4455 ¢g AgCl—0.3601 g Ag,O 66.55 Ao. 
0.27465 ¢ verbrauchten 73.9 com KMnQ, 
(1 cem=0.001006 g 1’, j= 0.074384 ¢ PLO, 97 07 
Na, als Ditferenz 6.17 


Die Molekularverhdltniszahlen ergaben: 
Ag,O: Na,0: PO, : HO 0.283: 0.099 0.191 (O07 


S 3 I y 4 O.s 


Hiernach berechnet sich die Formel auf 


Ay,NaP,O, +'/,(?)aq, also einem Analogon zum Kupfer 
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Der Zerfall beim Schmelzen lilst sich durch folgende Gleichung 


viedergeben: 
Ag, NaP,O, = Ag,PO,+ NaPO, 


wells gelb. 


Mit grolser Wahrscheinlichkeit tritt dasselbe Salz auch beim 


\rbeiten mit Triphosphat in mehr oder weniger reiner Form auf. 


Einige Unterschiede zwischen der Triphosphorsaure und einem gleich 
zusammengesetzten Gemische aus Pyro- und Metaphosphat. 


Die amorphen Salze der Triphosphorsiure, welche kein Kriterium 
fiir den Charakter einer chemischen Verbindung in sich’ bergen, 
ebenso wie die krystallisierten Triphosphate, welche als Doppelsalze 
on Pyro- und Metaphosphorsiiure auf Grund der aus den kombi- 
nierten Losungen erhaltenen Co-, Ni-, Zn- und (Mn)-Salze gedeutet 
werden kénnen, boten nicht viel, was sich zu einem Existenzbeweise 
der ‘Triphosphorsiure verwenden liefs. 

Ks wurde daher ein anderer Weg eingeschlagen, um der Er- 
kenntnis der Triphosphorsiure niiher zu riicken. 

Da einige Metalle in einem Uberschufs von Triphosphat unter 
Doppelsalzbildung léslich sind und nach einem gewissen Sittigungs- 
verhiiltnis mit der Natriumsalzlésung einen bleibenden Niederschlag 
absetzen, so war hierin ein bequemes Mittel an die Hand gegeben, 
das Verhalten des Triphosphates mit dem eines gleich zusammen- 
zesetzten Gemenges NaPO, und Na,P,O, zu vergleichen. 


Zu diesem Zweeke liste ich eine bestimmte Menge (50 g) Triphosphat in 


00 com H,O aut und titrierte mit Metallsalzlésungen (1 : 1): 


1. 10 cem |g einer solchen Lésung unveriindert, 
b. 10 ecem, nachdem durch Kochen und Ersetzen des verdampfenden 
Wassers aus der Triphosphatlisung eine solehe von Pyro- und Meta- 


phosphat im Verhdltnis 1:1 hergestellt worden war. 


in folwender Tabelle sind diejenigen Metalle, welche, mit Lésungen sub a 
immd b hbehandelt, vollstindige Analogie zeigten, der Ubersicht halber fort- 
elassen (es sind dies Co, Ni, Zn) und nur solche Fille aufgeziihlt, welche, 


ich obigen Richtungen behandelt, erhebliche Differenzen zeigen. 


Dis Zahlen beziehen sich auf krystallisierte Salze. , 





463 


Verbrauchte Kubikcentimeter bis zum Eintreten eines 
bleibenden Niederschlages. 





, — : : - osphat 
Titerflissigkeit Triphosphat mota- und wh ophosph 
1:10 l g l g 
Fe(SO,)(NH,). 9 
a SO, +24 aq 17.5 cem 14.5 CCI 
Il. PbiNO,), 23.3 cem 21.0 cem 
lil. MnSO,+4aq 15.0 cem 14.0 cem 
r Cr(SO,), _ a. 0.0 cem a. 1.8 ccm 
LV. K SO, | - bi b. 0.0 cem b. 1.9 ¢cem 
Vv. 8CdsS( +8 aq 19.5 c¢em 17.1 cem 
VI. BaCl, +2 aq 3.0 cem 2.5 ccm 
| VII. Agi NO.) 3—4 ‘Tropten 3—4 ‘Tropten | 


Wie aus der Tabelle ersichtlich, bietet namentlich das Chrom. 
welches als Tripbosphat kein Doppelsalz zu bilden scheint, « 
scharfes Unterscheidungsmerkmal. Die Lésung im Gemiscli 
Phosphorsalze ist griin, der entstehende Niederschlag ebentfal! 

Beim Mangan wurde sub b das Auftreten eines amorpl: 
Niederschlages beobachtet, wihrend dasselbe sub a in gleicher Wi 
behandelt, Prismen von Triphosphat ergab. Erst nach mehrwocly 
lichem Stehen fanden sich auch in b schéne aber spiirliche hy 
des Mangantrinatriumtriphosphates neben dem amorphen Pro 

Der mit Kupfer beim Stehen erzeugte Niederschlag aus Lo 
ist dunkler als der aus Liésung b erhaltene. 

Einen sehr bemerkenswerten Unterschied, sowohl! hinsicht 
der Sattigungszahlen wie der Abscheidungsprodukte zeigte das | 
mium: aus der T'riphosphatlésung schied sich nichts ab, aus d: 
gekochten nach kurzer Zeit ein Haufwerk kleiner Krystalle. Ziel 
man aus diesen Resultaten die Summe, so sieht man, dafs die ant 
gefundenen Unterschiede die Triphosphorsiure zweifellos als chem: 
Verbindung hinstellen. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. Juni 1596. 
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Fortschritte der Elektrochemie 
wihrend des Zeitraumes: Juli 1895 bis April 1896. 


Bearbeitet von Ricuarp ABEGG. 


I. Stromerzeuger. 

Mauer (2. Jet. Lombard. 16./5. 1895) unterzog das Crark-Element mit 
Heo SO, einer genauen Untersuchung und fand den Temperaturkoé@ffizienten der 
ektromotorischen Kraft zu 0.00105. Merkuroacetat an Stelle von Sulfat ergab 

keine merkbare Anderung. 
Kine Erhéhung der elektromotorischen Kraft von sogen. Chromsiiure- 
enten erzielte Morrisor (L Industr. électr. 1895, 367) dadurch, dafs er die 
Zink-Elektrode in Natronhydrat (statt Siure) stellt, die dann natiirlich durch 
cin Diaphragma yon der Chromsiuremischung an der Kohle-Elektrode geschieden 
werden muls. Seine Vorsechrift verlangt folgenden Aufbau: Das Zink befindet 
ch mit Natronlauge (spez. Gew. 1.25) in einer Thonzelle, diese in einer zweiten 
mit Lauge vom spez. Gew. 1.05, und sehliefslich aufserhalb dieser Zelle die 
Kohle-Elektrode in einer Lésung von 3 Raumteilen kalt gesiittigter Kalium- 
bichromatlisung mit | Raumteil H,SO,. Die mittlere Lauge (1.05) mufs der 
beiderseitiven Diffusion wegen Ofters erneuert werden. Bei einem inneren Wider- 
tand von ca. 0.8 Ohm war die elektromotorische Kraft dieses Elements 2.4 Volt. 
Skinner berichtet iiber ein héchst wunderbares Element aus Zinn und 
latin in Chromehloridliésung (Elektrochem. Zettsehr. 2, 102), welches ohne 
Stromabgabe gemessen bei allen Temperaturen ca. '), Volt liefert, jedoch bei 
niedriger ‘Temperatar wegen starker Polarisation gar keinen Strom erzeugt. 
Bei hoher Temperatur soll die Zinn-Elektrode in Lésung gehen, dagegen bei 
ewoObnilicher sich wieder abscheiden. Wenn diese Vorgiinge thatsiichlich statt- 
finden und stromerzeugend wirkten, so sollte die elektromotorische Kraft bei 
oher und tiefer Temperatur entgegengesetzt gerichtet sein, wovon jedoch Verf. 
nichts bemerkt! Auch die .erklirung* des Verhaltens dieser Zelle aus der 
myeblichen Eigensehaft des CrCl, in der Kiilte nur *,, bei 100° aber alles Cl 
is lon zu dissoziieren, erscheint nicht dazu angethan, die Wirkungsweise dieser 

Zelle plausibel zu machen. 


Il. Elektrolyse. 


Die Strommessung mittels der elektrolytischen Abscheidung des Silbers 


rebt mach Myers | Weed. Ann. 55, 288) etwas verschiedene Werte, wenn die 
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Silberlésung in Luft, Vakuo, oder anderen Gasen sich befindet. Am griifsten 
ist die abgeschiedene Silbermenge im Vakuum, dann folgt Stickstoff, Luft 
Sauerstoff, Kohlensiure. Die Ditferenz zwischen Vakuum und Luft betrigt 
ea. 0.1°,, zwischen Luft und den iibrigen sind die Unterschiede ca. 0.0! 
Die Wiederstinde der Silberlésungen ergaben sich als genan gleich in allen 
verschiedenen Gasen. Ein an der Anode sich bildender schwarzer Ansatz ervab 
bei der Analyse 87.3"), Ag, wiihrend Ag,O, 87.1°), verlangt, als welches es 
somit angesprochen wird. 

Derselbe konstatiert ( Wed. Ann. 55, 297), dafs auch strimende Reibungs 
elektrizitiit, die in ungefiihrer Intensitét von 3x10 * Amp. vermittelst eine 
20 plattigen ‘Téplermaschine mit Wassermotorantrieb erzeugt wird, bei Versuchs 
dauer von 6—8 Stunden mit grolser Genauigkeit (bis 0.1°.!) das elektroch: 
mische Aquivalent des Fanapay'schen Gesetzes zur Abscheidung bringen 

Eine unter Umstiinden recht brauchbare Stromverzweigung fiir elektro 
lytische Zwecke schlagen Lis und Kaurrmann (/lek/rochem. Zeitschr. 2, 341) 
vor, indem die zwel Klektroden eines elektrolytischen Troges noch durch elm 
Briicke aus Widerstandskiisten verbunden werden. Zwischen diesen beiden 
fiihrt ein Kontakt zu einer dritten Elektrode zwischen den beiden ersteren 
Dieser dritten, dem ,,Mittelleiter*, kann offenbar durch Variieren der Rheo 
staten auf beiden Seiten jede beliebige Potentialditterenz unterhalb derjenige: 
der fiulseren Elektroden erteilt werden, so dals er als zweite Kathode ode: 
Anode mit beliebig geringerer Spannung fungieren kann. Auf diese Wei 
durchzufiihrende gleichzeitige getrennte Abscheidungen yverschiedener Me 
talle werden in Aussicht gestellt. Ist der Mittelleiter stromlos, so wird 
durch den Strom zwischen den Autsenelektroden beiderseitiy entgegengesetzt 
polarisiert, soweit der Strom nicht elektrolytische Umwege um den Mittelleit: 
Wiihlen kann. 

Uber die Anwendung elektrolytischer Verfahren in der Metall 
Borcuers ( Klektrochem. Zeitschr. 2, 368) eine interessante Ubersicht mit ‘Tab 
welche die ausgedehnte Anwendung der Elektrolyse in der ‘Technil 
Von den gewéhnlichen Metallen ist nur noch beim Quecksilber bisher k: 
trolytischer Prozels in Anwendung. 

Gold entzieht Kevpet. (Engl. Pat. 8536) aus Goldeyanidlosu 
Zinkamalgam und entfernt das darin bleibende Zink, indem das Amalea 
Anode in Schwefelsiiure benutzt wird. 

Um Gold in Kaliumeyanidlésungen aufzulésen hat die chemische Fal 
Scuerine-Berlin (D.R.P. 85289) sich die Verwendung von Kaliampersult 
Oxydationsmittel schiitzen lassen, welches anderen Oxydationsmittel 
stiirker lisend wirkt, dagegen das KCN gar nicht zerstért. Die zahlenms 
Belege lassen beide Vorziige deutlichst erkennen. Ahnlich wirken organie 
Nitro- und Nitrosoverbindungen. 

Die elektrolytische Abscheidung von Gold fast ohne Kupfer und | 
fiihrt A. v. Stemens (Engl. Pat. 14402) mit einer Spannung von 1.2—1.4 \ 
und 12 Amp. pro Quadratmeter Stromdichte aus 

Die Platinierung von Platin-Elektroden unter Umgehung der teuren Platiy 
chloridljsung fiihrt Carnarr (FL World 26, 551) in der Weise aus, 
die Pt-Elektroden in ZnSO,-Lésung bei sehr dichtem Strom mit Zink tiberzielht 


welches sich beim Stehenlassen ohne Strom in der Losune innerhallh 24 Stund: 
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ieder heranslést und zwar so, dafs die Obertlichen in Form von Platinschwarz 
irickbleiben sollen. 

Zur Herstelluang von reinem Eisen empfehlen Hicks und O'Suea (£lec- 
ricram WS95, Nr. G10, 5. 845) als Elektrolyten neutrale oxydfreie Loésungen 
1 FeCl, 2NH,CI, in denen als Kathode vollig im Klektrolyten befindliches 


Kupter benutzt wird. Die Eisenanode wird wegen daraus beim Lésen ent- 


tehender WKohle und Sehwetelsiure in eine Thonzelle eingeschlossen und diese 
blissigkeit Ofters erneuert. Als Stromspannung soll ca. 0.7 Volt und als 
Stromadichte etwa 0.2 Amp. pro dm* zur Verwendung kommen. 


Jur (rewinnung reinen, namentlich von Eisen und Kupter freien Nickels 
erden die rohen Erze als Anoden benutzt, wobei sie in Lisung gehen. Ehe 


och an der Kathode die Austillung yvorgenommen wird, leitet man die Lauge, 


vachdem man durch Eisea das Kupfer ausgefillt hat, durch elektrolytische 
lrove mit unloslichen Anoden, an welchen der elektrolytische Sauerstoff die 
Ferrosalze in unlosliche basische Ferrisalze verwandelt, die nunmehr = aus- 
fallen. Die reduzierende Wirkung der Kathoden in diesen Oxydationszellen 
eidet man durch Diaphragmen, so dals die Laugen nur in den Anoden- 
yelangen. Die yom Eisenschlamm befreite Nickellauge wird dann durch 


Kathodenriiume zur Abscheidung des reinen Nickels geleitet. 


rPaUtTo 


KMlektrolytische Fillung von Zink aus sorgfiiltig gereinigter Zinksulfat- 

sung ergiebt nach Myzivus und Fromm (Ber. deutsch. chem. Ges. 28, 1563) ein 
chwammformiges sehr reines Zink von mindestens 99.99°),. Die Lauge kann 
uf verschiedene Weise von fremden Metallen gereinigt werden, u. a. durch 
bicktrolyse zwischen Platin-Elektroden mit schwachen Strémen, wodurch Pb, 
Cd, Fe, Cu ausgeschieden werden. Die Schwammigkeit des Zinkniederschlages 
heint wesentlich durch Gegenwart von Oxydationsmitteln bedingt und kann 
lurch deren Zusatz mit Sicherheit auch dann erreicht werden, wenn ohne 

ne ein glatter kompakter Niederschlag erfolgen wiirde. 

Die elektrolytische Gewinnung von Magnesium erfolgt nach Oerre., 
Klektrochem, Zeitschr. 2, 394) aus geschmolzenem Karnallit KMgCl,, wobei 
ede Feuchtigkeit sorgfiltig ausgeschlossen werden muls (vgl. Lorenz, Diese 

10, 78) und die Gegenwart von MgSO, zu vermeiden ist, welches 
MeQ und SO, bildet. Zum Zusammentliefsen der Magnesiumkugeln ist ein 
I patzusatz sehr giinstig. Das Sulfat kann durch Schmelzen mit Siige- 


pilnen, Zucker ete. zerstért und vom Oxyd die sulfatfreie Schmelze abgegossen 


yerden Die Stromausbeute ist 90 95" / a: 
In Ubereinstimmung mit friiheren (1884) Versuchen von Warsura und 


leoermeree konstatierte Roserrs-Austen (Engineering |1895|, 59, 742), dals 


dem Eintluls eines Stromes Glas bei ea. 200° merklich leitend wird und 


‘ 


nite) 
Metallionen von einer Amalgamanode aus zu einer reinen Quecksilberkathode 
chtreten Uist, falls die Metalle der Anode geringeres Atomvolum als das 
\ikalimetall des Glases besitzen. Zuniichst gehen natiirlich die Metalle der 
Lnode ins Glas, und die des Glases in die Kathode, bis das Glas vollig you 

durehsetzt ist. Edelmetalle vermégen zwar nicht aus der Anode durch 
das Glas zu gehen, doch dringen sie oberflichlich ein und geben zu schénen 
Erscheinungen Anlals. Ob dies jedoch durch den Strom oder lediglich me- 


hanisch bei den angewandten ziemlich hohen Temperaturen erfolgt, lassen die 


\i rst he unentschieden. 
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Die Elektrolyse der Salzsiure zwecks Chlorgewinnung ergiebt in ve 
diinnten Losungen viel Sauerstoff neben Chlor. Da NaCl nun durch Elektrolvs 
NaClO giebt, und dies mit Salzsiure Chlor entwickelt, setzen v. Kworre und 
Péckerr (D.R.P. 83565) verdiinnter Salzsiure Kochsalz zu und erhalten in de: 
That viel bessere Chlorausbeuten. Metallchloride, die keine Hypochlorite bilden, 
wirken angeblich nicht im gleichen Sinne. Nach der Dissoziationstheorie er 
scheint dem Ref. die Annahme der intermediiiren Hypochlorithildung tibe: 
Hiissig, vielmehr wird die Chlorausbeute lediglich yon der Konzentration de: 
Chlorionen abhiingen, die durch NaCl-Zusatz ebenso wie durch den yon 
HC] (das heilst stiirkere HCl-Lésung) erhéht wird Schwach dissoziiert: 
Chloride wie CuCl,, deren Dissociation nach der Theorie der isohydrischen 
Lésungen durch HCl noch stark herabgedriickt wird, bewirken keine nennens 
werte Zunahme der Chlorionenkonzentration und yverbessern deshalb die Chior 
ausbeute auch nicht. 

Gelegentlich von Untersuchungen iiber die elektrolytische Darstellung von 
chlorhaltigen Bleich- und Desinfektionstliissigkeiten nach Hermire (Diese Zertsch) 
11, 63) findet Scnoop ( Elektrochem. Zeitschr. 2, 209. 227), dafs die verdiinuten 
elektrisch erzeugten Chlorlaugen betriichtlich wirksamer sind, als entsprechende 
Chiorkalklésungen. Mit Vorteil lassen sich CaCl,- statt (wie Hermire) MgCl, 
Laugen anwenden und die Spannung des elektrolysierenden Stromes von 6 
auf 3 Volt reduzieren. Das Kathodenmaterial ist ohne Eintluls auf die Strom 
ausbeute, dagegen sehr das der Anode: 10°), Iridium enthaltendes Platin gab 
gute Resultate, Graphitanoden dagegen gaben viel geringere Ausbeute. Dir 
Stromdichte wird am giinstigsten klein gewiihlt, Zusatz von CafOH), verringer' 
ebenfalls die Chlorausbeute, wahrscheinlich wegen Chloratbildung (vel. Orrre: 
Diese Zeitschr. 11, 62). 

Siemens und Haske (Wien) (Leipx. Monalschr. f. Tectilindusirie Is% 
Heft 9) konstruierten besondere Platinanoden zur Elektrolyse yon WKochsal 
lisungen behufs Gewinnung von Bleichfliissigkeit. Diese elektrolytisch 
haltenen Laugen erwiesen sich dem Licht gegeniiber sowohl wie in Be 
Haltbarkeit entsprechend konzentrierten Chiorkalklisungen sehr merklich 
legen. Auch erscheint nach diesen Angaben die Bereitung elektrolytischer Bh 
laugen Okonomischer als die Verwendung you Chlorkalk. 

EBs (Llektrochem. Leritschr. 2, 162. 245) beschreibt einen eintachen VY: 
lesungsversuch, um die sildung von Uberschwefelsiure und ihrem Ka 
zu demonstrieren. Statt die Vermischung des Elektrolyten (11,580, spez. Gew 
durch Thonzelle zu verhindern, wird die Anode, an der die schwerere | 
keit und die S,O,-lonen entstehen, in den unteren, die Kathode an cy 
Teil des Troges plaziert und die Umriihrung durch die von der Anocd 
steigenden Gasblasen durch ein zu deren Ableitung dienendes Rohr vert 
Uber die Bildungs- und Existenzbedingungen der Uberschwefelsiiure und 


Salze werden die (Diese Aerischr. ll, 62 Ref.) Versuche erwettert be 


sich die interessante, aber noch unaufgeklirte Thatsache, dafs bei gleichem Gel 
an SO,lonen die Gegenwart auch nur geringer Mengen von Metallionen 


Stromausbeute an Persulfat betrichtlich steigert. Aulser Na, welches 
schwach wirkt, sind besonders K, NH, und Al zu erwiihnen. Einen gleichtal) 
ungeheuer steigernden Einflufs auf die Persulfatbildung zeigen selbst minimal 


Mengen von HCl, keinen merkbaren HNO,. Ebentalls von grofser Wichtigkeit 
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st die Beschaffenheit der Platinanode: Platinierung, wenn sie auch noch kein 
chtbares Platinmohr abgesetzt hat, vermag die Stromausbeute auf '/, und 
ch weiter zu reduzieren. Als praktisch bestes Ausgangsmaterial wird trotz 
mderweitiger Patente (Jvese Zettschr. 11, 62) das (NH,)SO, zur Persulfatge- 
winnung auf elektrolytischem Wege erkannt. 

Die Oxydations- resp. Reduktionswirkungen an den Elektroden bei elektro- 


tisch zersetztem Wasser werden namentlich in der organischen Chemie an- 


Z. WL. erreicht Lieemann (| klektrochem. Zeitschr. 2. 497) auf diesem Wege 

quantitative Umwandluny yon Hydrochinon in Chinhydron durch Oxy- 
ationswirkung. Diese Reaktion erfolgt sogar auch unter dem Einflufs von 
Wechselstromen, da das einmal durch Oxydation gebildete Chinhydron sich 
ich seine Unloslichkeit der reduzierenden Wirkung des umkehrenden Stromes 
entzieht 


Kine Anzahl weiterer Oxydationen und Reduktionen auf elektrolytischem 
Were mit organischen Verbindungen finden sich in den Untersuchungen von 
bens Lilektrochem. Zeilschr, 2, 522) und Lois (ebendaselbst 529). 

Die von Scuaun (Klektrochem. Zeitschr. 2, 475) untersuchte Elektrolyse von 
mothovensaurem Kalium C,H.OCSSKk liefert durch Zusammentritt von je zwei 
einer Anionen die Verbindung (CZH,OCSS),, das elektrisch neutrale Aethyl- 

ulfokarbonat, ganz analog etwa der Bildung der Uberschwefelsiure aus 
len zwet Anionen (HSQO,),. 


Sehr interessant sind die Ergebnisse, die J.J. Thomson bei der Elektrolyse 
(;ase erhalten zu haben angiebt ( kleclricvan 35, 578, iibersetzt Hlektrochem. 


2, 27s. 808) Andauernder Durehgang von Induktorienentladungen 


h 
orzeugt spektrale Verschiedenheiten in verdiinntem HCl-Gas, das Kathodenlicht 
wird vot (11), das der Anode griin (Cl). Veriinderung des Druckes soll Um- 
ehrune der Verhiltnisse herbeifiihren. In verdiinnten Wasserstoff eingefiihrtes 
(hlor soll zur Anode iiberfiihrt werden, was durch das an dieser auftretende 
rine Licht angezeigt wird. Beim Stromwechsel verschwindet es, um nach 
entsprechender Pause an der neuen Anode aufzutreten. jrom verhilt sich 
Wasserstof? gegeniiber, wie Chlor, diesem gegeniiber jedoch wie Wasserstoff, 

eint also + wie Ladungen annehmen zu kénnen. In verdiinnter Luft 
eht Natriumdampf wie Wasserstoff zur Kathode. In Ammoniak ist das 
Hi Spektrum nur an der Kathode, das N-Spektrum an beiden Elektroden vor- 
handen. In Chlorschwefel erscheint S als das negative, Cl als das positive 
Klement. In organischen Verbindungen mit fiir Wasserstoff substituierten Cl- 
\tomen fungieren diese auch nicht als Anion, és tritt z. B. in CHCI,, CCl, 
Sil, OC HCL kein Chlorspektrum an der Anode auf. Das sogenannte Kohlen- 

ydspektrum scheint positiv geladenen Kohlenstotlatomen, das sogen. Kerzen- 
spektrum (Parbenband) negativ geladenen zuzukommen. Im Wasserstoffspektram 
erscheint an der Kathode die grime, an der Anode die blaue Linié bedeutend 
eller, Eine Andeutung von Polarisation wird darin gefunden, dafs z. B. in 
orwasserstoff das griine Cl-Licht an der Anode mit der Zeit schwicher wird, 


| 


lavegen besonders stark im Moment des Polwechsels. Der Versuch einer Ent- 


hung von unverbundenem Wasserstoff und Chlor von Atmosphiirendruck 
nter dem Eintlusse von auf 1200 Volt geladenen Elektroden, jedoch ohne Ent- 
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ladungen, mifslang. Eine anderweitige Bestitigung der auffallenden Resultate 
erscheint erwiinscht. 

Uber die Natur der fiir die Klektrolyse so wichtigen Diaphragmen handelt 
eine Arbeit von Ocus ( Elektrochem. Zeiischr. 2, 398). Theoretisch wie praktisch 
wiren solche Diaphragmen von hichstem Werte, welche zwar den Strom vollig 
ungehindert durchtreten lassen, jedoch Diffusion unméiglich machen wiirden 
Diinne Goldhiutchen, die nach Arons und Dante. ohne Widerstand, also ohne 
Polarisation den Strom leiten, zeigen jedoch nach Luear ( Wied. Ann. 56, 347) 
wie Verf. deutliche Polarisation, sofern die Leitung nicht durch die vorhandenen 
kleinen Licher ging. Niederschlagsmembranen verhindern zwar die Diffusion, 
setzen jedoch der Leitung, also dem Durchgange der Ionen einen allzugrofsen 
Widerstand entgegen. Nur geniigend diinne Quecksilberhiutchen wiirden dem 
Ideal villig entsprechen, indem sie zwar den geladenen Metallionen den Durch 
gang nicht gestatten, die entladenen jedoch liésen und durch Diffusion auf dis 
andere Seite transportieren. Solche Membranenen sind jedoch bisher nicht 
realisiert. 

III. Leitfahigkeit und Dissoziation. 

Das Problem, fiir die stark dissoziierten Elektrolyte das Gesetz der Ab 
hingigkeit ihres Dissoziationsgrades von der Konzentration zu finden, gehdért 
zu den brennendsten ‘Tagesfragen der theoretischen Elektrochemie. 

Als Beitrag hierzu hat zuniichst Rupoipni (Zectschr. phys. Chem. 17, 385 
konstatiert, dafs bei den starken Elektrolyten nicht, wie bei den schwachen 


9 , 
a a” . = , , 
der Ausdruek , sondern eine gute Konstanz besitzt, die nu 
(l—a)v (1- ay) 
wenig mit wachsendem r ansteigt; (¢ = Dissoziationsgrad, + = Verdiinnun 


Litern pro Molekiil des Elektrolyten). Dieser Forme! scheint jedoch eine phy 
sikalische Bedeutung nicht zuzukommen. 

Eine physikalisch einfach zu deutende, aber theoretisch anscheinend nic! 
ableitbare Formel findet van’r Horr (Zei/schr. phys. Chem. 18, 300 


3 
: a a 
Konstanz des Ausdruckes | \2n? welche unter Beriicksichtigung, da 
—a)*r 
r . Y (1- (1) : . 
Konzentrationen C; der lonen, die, C,, des unzersetzten Salzes ist 
- 

C3 

* = konst. geschrieben werden kann. Der Anschlufs an die experin 
CU, 


Resultate ist hierbei noch besser als bei dem Rupotruisechen An 
handen, wie die vergleichenden Tabellen lehren. 
Durch eine kleine Umformung dieser van’ Horr'schen For 


KF. Kontrausen (Zer/schr. phys. Chem. 18. 662) schliefslich, indem 


‘ 


C; _konst. 


also “= 1, =konst. C,” * und C,’s die lineare (statt pro Volum) Dicht 

’ (’ i3 

s s 
Molekiile, C—'/s also ihr mittlerer Abstand ist, dafs der Sinn der van’r Hor 
schen Formel Proportionalitét zwischen dem Verhiiltnis dissoziiertes 


dissoziierter Molekiile einerseits und dem linearen Abstand letzterer andere: 
seits ergiebt. Dies theoretisch zu begriinden, bleibt also noch weiterer Fo: 
schung vorbehalten. 
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Kine neue Methode zur Bestimmung der elektrischen Leitfihigkeit sehr 
hiechter Leiter mit Hilfe des Nerwst'schen dielektrischen Apparates hat 
ri. Macray (Aertschr. phys. Chem. 18. 133) ausgearbeitet. Grolse Widerstiinde 
ween sich nach der Koursauscen’schen Methode schlecht bestimmen, weil das 
lonminimum im Telephon durch die Ungleichheit der elektrostatischen Kapa- 
tiiten und Selbstinduktionen der zu vergleichenden Widerstinde unscharf 
wird. Der Nernst'sche Apparat (Zer/schr. phys. Chem. 14, 622) lilst die 
Messung von Leittihigkeiten zu, indem die auf beiden Seiten der Briicke be- 
indlichen varnerbaren Kondensatoren zur Abgleichung der Kapazititen benutzt 
werden und als Vergleichswidersténde nur elektrolytische (also selbstinduktions- 
treie) aus Mannit, Borsiiure und Chlorkaliuam gemischte (Magnaninilésung) ohne 
lemperaturveriinderlichkeit zur Verwendung kommen. Wiederstinde von best- 
eitender Schwetelsiure bis zu reinem Wasser lassen sich so gleich gut und mit 
eniivender Genauigkeit messen. Statt des Telephons ist auch die Verwendung 
eines Hanken schen Elektrometers méglich, dessen Goldblatt Vertasserin durch 

ersilberten Quarzfaden vorteilhaft ersetzt. Der Apparat emptiehlt sich 
wulser seiner Vielseitigkeit noch durch seine Billigkeit, da er die Anschaffung 
ines teuren Rheostaten unnétig macht. 

Woop (Zeilscher. phys. Chem. 18, 521) mals die Leittihigkeiten von Kalium- 

Natriumehlorid, yon Di- und ‘Trichloressigsiure bei 0°, um zu untersuchen, 
) die autgefundenen Differenzen zwischen dem aus der Leitfiihigkeit und der 
(setrierpunktserniedrigung hervorgehenden Dissoziationsgrad daher riihren, dals 

tere gewOhnlich bei 18° oder 25°, letztere natiirlich um 0° gemessen wird; 
lic Unterschiede bleiben jedoch trotzdem bestehen, wie die Messungen des 
Vert. erweisen und legen die Annahme nahe, dafs diese Differenzen den Un- 
enauigkeiten der Gefrierpunktsbestimmungen zur Last fallen. 

Die Leitfihigkeits- und Dissoziationsverhiltnisse einer gréfseren Reihe 
bisher noch nicht daraufhin untersuchter anorganischer Salze legen Messungen 
von Franke (Zeitschr. phys. Chem. 16, 463) klar. Die zunichst untersuchten 
Vhallosalze ergaben mit einwertigen Anionen etwa die gleichen Dissoziations- 
erhdltisse, wie die Alkalien, diejenigen mit zweiwertigen Anionen sind etwa 


den Magnesiumsalzen zu vergleichen. Thallokarbonat und -Selenit sind sogar 


hydrolytisch gespalten. Untersucht wurden folgende Salze: 
‘ - Pe ; 
Tl Cl, Br, Fe, NO,, ClO,, BrO,, JO,, ClO,, H,PO, 
HAsQO,, PO,, AsO,, SO,, 38,0,, SeO,, SeO,, CO, 
l’b ('l, \( ). 
Ni Cl, NO, SO, Uberfiihrung von Ni = **"/,,, 
Co Cl, NQO,, SO, Uberfiihrung von Co = ***/,,, 
Cy NO, ‘ 
+ + + er ¢f CF + 
MnO, Ag, Na, Li, Sr, Ca, Ba, H 


Die Ubermangansiure ist eine starke Saiure, und die Uberfiihrungszahl 


des Anions MnQ, etwa gleich der des Chlorions. Lovén (Zet/schr. phys. Chem. 
17, S74) hat offenbar etwas bessere Messungen iiber die Ubermangansiure, wie 
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Franke, wenn auch mit gleichem Ergebnis schon friiher als dieser angestellt 
Gelegentlich einer kleinen Abschweifung zur Untersuchung der Trennbarkeit 
von Blei und Thallium auf elektrolytischem Wege findet Frayxe, dafs in Gege 
wart von TINO, das Bleisuperoxyd in Salpetersdure lislich ist, indem es gleich 
zeitig das ‘Thallosalz in Thallisalz oxydiert. 

Baur (Zerischr. phys. Chem. 18, 183) bestimmte die molekularen Leittéhig 
keiten von Kalium-, Rubidium- und Caesiumperchlorat fiir unendliche Ver 
diinnung bei 25° zu resp. 129.9, 137.9, 140.5, woraus mit Hilfe der bekannten 


Wanderungsgeschwindigkeit yon K (70.6) sich zunichst die von ClO, zu 62.3, 
und hierdurch die von Rb zu 75.6 und Cs zu 78.2 ergiebt. 

Boiron mals ( Elektrochem. Zeitschr. 2, 73. 93. 183) mit Hilfe seines (Dy 
Zeitschr. 11, 61 Ref.) Merkurovoltameters das Verhalten verschiedener Merkur 
salze in Bezug auf ihr elektrochemisches Aquivalent. Er untersuchte dieselben 
in Lésungen von wechselnder Konzentration neben ungeidnderten Mengen vor 
Kaliumsalz mit gleichem Anion wie das des Merkurisalzes. So ergaben HgJ 
Lisungen wechselnder Konzentration, gelést in 1-normal KJ, das bis herab zu 
Konzentrationen von */,,-normal HgJ, das Quecksilber an Hg-Elektroden dureh 
aus zweiwertig gelist resp. abgeschieden wird, bei grélseren Verdiinnungen 
des HgJ, das Quecksilber in immer gréfserem Bruchteil einwertig wurde 
Wihrend sich also bei gréfseren HgJ,-Konzentrationen die Quecksilbermengen 
im Merkurovoltameter und der elektrolytischen Zelle mit HgJ,-Lésung wie 2: } 
verhielten, sinkt dies bei '/,,,-normal HgJ, in 1-normal KJ auf 1.153: 1. Ganz 
identisch verhilt sich HgBr, in KBr, dagegen bleibt das Quecksilber in 
HgCy, 4+ KCy stets zweiwertig, desgleichen in Hg(CyS), + KCys. Kupter geht 
in Schwefelsiure, ohne oder mit Zusatz wechselnder Mengen CuSQ,, und ferne: 
in ammoniakalischer und schwefligsauer Lisung stets zweiwertig von eine 
Cu-Anode in Lésung und an einer Cu-Kathode heraus. In Natriumsultat 
Cyankalium, Salzsiure, Brom- und Jodkalium fungiert Kupfer dagegen b 
allen Konzentrationen einwertig; in Chlornatrium ist es bis herab zu 
mal NaCl ebenfalls einwertig, 


und mehr zweiwertig zu werden, in Rhodankalium umgekelrt ist 


um bei gréfseren Verdiinnungen des Nat 


grifseren Konzentrationen hinab bis nahe '.,-normal KCyS zweiwerti 


wird bei weiteren Verdiinnungen allmihlich einwertig. Eine einheitliche 1) 
dieser interessanten Verhiltnisse steht zur Zeit noch aus. 

Eine sehr einleuchtende Theorie der Bleiakkumulatoren verdankt 
Lresenow ( Elektrochem. Zeitschr. 2, 420). Aus der Thatsache, dafs es Ble 


bindungen der Formel M/PbO, (bleiigsaure Salze) giebt, folgert mann 


Verf., dafs es doppeltnegativ geladene Anionen PbO, geben muffs, und de 
diese, wenn auch vielleicht in sehr geringer Menge, in jeder Bleil 

handen sind, so dafs sie zwar fiir die Leitfihigkeit nicht in Betracht komm: 
dagegen bei dem elektrolytischen Ladungs- und Entladungsvorgang eine wich! 
Rolle spielen kénnen. Da bei geeigneten Spannungen und nicht zu gr 
Stromstirke stets diejenigen Ionen zuerst ausfallen, die ‘hierfiir die gerin 


Arbeit erfordern, so fillt in Gegenwart von SO,-Ionen zuerst PbO, als ele) 


trisch neutrales PbO, an der Anode, in Gegenwart von H-lonen, Pb als un 








elektrisches Pb an der Kathode. Da die Arbeit zur Ausfiillung von Oxalatjonen 


och geringer ist, als fiir PbO,, so fiillt in oxalsaurer Lésung das Blei nie als 


Superoxyd an der Anode, sondern nur als Metall an der Kathode. Dagegen 
fillt aus gemisehten Kupfer-Bleisalzen zuniichst nur Cu als das leichter fallbare 


in der Kathode, wihrend unterdes alles Pb in Form von PbO,-Ionen als 
Superoxyd an der Anode austrittt (Luckow). In den Akkumulatorentliissigkeiten 


mmer das Kation Pb und das Anion PbO, das leichtest ausfallende, womit 


lie Vorgiinge in den Bleisammlern befriedigend und elegant erklirt erscheinen. 
Lint Rlektrochem Zettschr. 2,495) schliefst sich der Lienenow’schen Theorie voll- 


kommen an und ftihrt, wie tibrigens auch von Liesenow schon ausgesprochen, 


Entstehumg von I’bO,-lonen auf die hydrolytische Spaltung von Bleisalzen 
iriick. Dieselben werden (zu sehr geringem Teil) durch die lonen des Wassers 


PhiOH und freie Sdure zerlegt, und ersteres bildet nun durch elektroly- 
+ 
che Dissoziation PbO,- und 2H-lonen. 


IV. Elektromotorische Krafte. 

ber die Konstanz und Darstellung der sogen. Normalelektroden, welche 
ius (luecksilber, dariibergeschichtetem Kalomel und als fliissigem Elektrolyt 
rkaliumlésung (l-normal) besteht, hat CoaGesHat, (Zeitschr. phys. Chem. 
17, 62) Untersuchungen angestellt. Die Gleichheit und Konstanz zweier solcher 
Elektroden wurde durch Gegeneinanderschaltung gepriift, wobei im Falle vélliger 
(jleichheit und Konstanz kein Strom entstehen diirfte. Solche Klektroden er- 
wiesen sich jedoch namentlich gegen Erschiitterungen empfindlich. Durch Bei- 
engung yon Sand wurde dies jedoch erheblich verbessert, indem derselbe 
erstens die Quecksilberobertlache festhilt und zweitens das Kalomel in grélserer 
lliche mit der Fliissigkeit in Beriihrung bringt, was die notwendige Einstellung 
les Gleichgewichts befirdert. Die Sehwankungen beliefen sich so auf héch- 
tens nur 0.0008 Volt. Der Temperaturkoéffizient ist +0.000675—0.000001 (¢ — 15°) 
wischen 10° und 80°. Der absolute Potentialwert diirfte nach den neuesten 
Miessungen 0.560 sein. 

Kinen Repriisentant einer sehr merkwiirdigen Art von Elektroden hat 
lower (4Zedischr. phys. Chem. 18, 17) untersucht, niimlich solche, die aus metal- 
isch leitenden Superoxyden bestehen. Dieselben haben die Eigenschaft, 
leichzeitig Metall({Kat-jlonen und Hydroxyl-(An-)jlonen in den Elektrolyten zu 

entsenden. Nur MnQ,, als elektrolytischer Niederschlag auf Platin aus 
Mangannitrat, ergab zur Untersuchung geeignete Elektroden. Mit solchen 
wurden Potentialdifferenzen zwischen verschiedenen konz. Mangansalzen unter 
/usatz verschieden konz. Séure- oder Alkalilésung gemessen. Die Nernst’sche 
Theorie ergiebt die Potentialditterenz 

ar . Qa 
t= —— l C/O" 

wo FR Gaskonstante, 7 absolute Temperatur, «, die nach dem Farapay’schen 
(jJesetz mit je einem Molekiil wandernde Elektrizititsmenge ist. Die Konzen 


trationen der Mn-lonen sind in den beiden Lésungen C,, und C,,’, die der OH 


en und ©,. Die letzteren sind in ;sauren Lésungen direkt nicht be- 
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stimmbar, jedoch mit der hier bekannten Konzentration der H-lonen durch div 
Dissoziationsgleichung des W assers verkniipftt, wonach f un weke ort prop rtional 
zu C, (Konzentration der H-lonen) und ¢ zu C,. so dals au 


Ri C.. Cy‘ 


1 
2 «& f , f : 
Da pro lon Mn 4 lonen OH entstehen, so ist deren Konzentration in ds viertel 
Potenz. Durch Neutralisation von jedem Mn-lon dureh je 2 OH-lonen bleiben 
nur noch 2 OH-lonen zum Transport von je &,, daher im Nenner Ze In 
alkalischen Lésungen ist C, und ©,” unmittelbar bekannt, dagegen nicht dir 
C,, und C,’, da hier MniOH), ausfillt, woran die Lésung also gesifttigt 
Dessen Dissoziationskoé(ttizient A regelt das Verhdltnis von Mn- und OH-lonen 
, A ' A : 
so, dafs C,, = 78 und C', 7a? demnach wird in alkalischer Loésung 
0 R r / : 
= l. oe 
_ “a &, U5 


Die Beobachtungen bestitigen diese Formeln aufs beste. 

MorGan (Zertschr. phys. Chem. 14, 513) hat in tolgender Weise die K 
zentrationen freier Cyan-lonen im komplexen Salz Kaliumsilbereyanid zu lx 
stimmen gesucht. Zuniichst liefert die Nernsrsche Theorie der Fliissigkeit 
ketten aus der Potentialdifferenz zwischen AgNO,- und KAgCy,-Lésung direkt 
das Konzentrationsverhiltnis der in beiden vorhandenen Ag-lonen. Ein lt» 
kannter Zusatz von Cy-lIonen zu letzterer muls nun nach der Theorie de 
hydrischen Lisungen die Konzentration der Ag-lonen in KAgCy, zuriickdriing 
und zwar in einem Malse, das sich wiederum aus der Potentialditferenz mit dy 


AgNO,-Lésung berechnen liifst. Diese Methode miifste sehr empfindlich 


+ 
wenn das Jon AgCy, in Ag und 2 Cy zerfiele, also die Konzentration der ( 
lonen in der KAgCy,-Lésung nur doppelt so grofs wie die der freien Ag-| 
wire. Dats die Empftindlichkeit aber sehr viel geringer. als so be 
d. h. die Potentialdifferenz nur ziemlich wenig durch Zusatz von Cy-] 
findert wird, lilst Verf. den Schluls ziehen, dafs der Zertall des Salzes WKAw* 


nicht so verliiuft, dals 
4 


KAgCy, = K+A A, 


, 
— 


oa 
“ 


Cry. Ag + 2Cy 


J: 


sondern dafs AgCy, = AgCy + Cy ergiebt und dies AgCy nu 
Teil aus Ag- und Cy-lonen besteht. Es wiirden so nur sehe 
auf eine bestimmte Menge von Cy-lonen vorhanden sein, A 
suchen mit Zusatz von HCy, NaCy, KCy zur KAgCy,-Lésu 

‘den Zertall yon ',,-normal-KAgCy,-Losung zu: 


“* 


nAget Vo K + Ag ‘Vo fast vollstiindi 


AgCy, AgCy + Cy 2.76 x 10 * normal, 
4 
AgCy > Ag + Cy 3.6510 * normal. 
Es mufs hervorgehoben werden, dals nach der Analogi yischye hy a 


Ag-Salzen bei der grofsen Dissoziation des KACy eine derartig geringe des Agt 


nicht wahrscheinlich sein dirfte. In den Salzen K,PeCy,. Na,FeCy,, K,NiCy, 
Z, anorg. Chew. XII. a] 

















ti4 


en sich in sehr geringer Menge (< 1”,) Cyan-lonen nachweisen, 


* dageven in CH CN, KOUNQ, PbCy,,. 
V. Dielektrizitatskonstante. 


f den ersten Blick auffallende Zahlenbeziehung hat Lane (Wed. 


if den 
of 1) zwischen der Dielektrizitatskonstante der Gase und der Summe 
en, die in den Molekiilen vereinigt sind, aufgefunden: Die um 1 ver 
lb. soll niimlich, dividiert dureh die Summe s der chemischen Valen 
(rasatome, eine fiir alle Koérper konstante Zahl, im Mittel etwa 

: D.E. —1 
0) Schwankungen von 100— 145), ergeben, also = 12010 *. 


loch in 10 von 20 Fiillen die (gemiils den bekannten Dampfdichten 
ndlose) Annahme gemacht werden, dals die Gasmolekiile polymerisiert 


Bb. (HC! (Cl... CHS (CL,H.Cl),,. Eine Allgemeingiiltigkeit der 


i? yes 3° 


omit sicherlich nicht vorhanden. 


rr, yi Juni TSU6. 


Druckfehler. 
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